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AYANT-PROPOS 

A R G E N T 

L'argent, que l'on rencontre clans la nature à l'état métallique, est un des 

métaux les plus anciennement connus; son éclat, sa couleur ont dû frapper les 

premiers observateurs, surtout lorsqu'ils ont pu constater que cet éclat ne se 

ternit pas à l'air, même lorsqu'on le chauffe. 

Aussi, dans presque toutes les langues, l'argent est-il désigné par un mot qui 

exprime cet éclat. 

Le mot français argent et le mot latin argentum viennent l'un et l'autre du 

mot grec άργυρος, qui lui-même dérive de αργός, blanc. 
Le mot hébreux khesef, argent, vient de khasaf, être pâle. 

Le sanscrit désigne l'argent par une foule de termes destinés à rappeler sa 

couleur, tels que : 

Làliarâdjaka, à l'éclat métallique; 

Tard (1) , perle, étoile. 

Wimala, sans tache ; 

Cubhra, pur; 

Raupia ou roupia ( 2 ) , radjaranga, étain royal ; 

lîadjata, qui a formé l'adjectif adjuna (3) ; 

Khardjdjura, comparatif de karn, blanc. 

(1) Voisin de l'anglais star, de l'allemand stem, du latin Stella. 

(2) D'où le mot r o u p i e . 

(3) D'où αργός. Ces derniers mots proviennent d'une même racine : railj, briller. — \Λ mot 
arménien ardïat, qui sigmlie argent, est de la même famille. 

F.NCYCI.OP. c i i m . 1 
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Enfin, tchandralanchâ signifie argent et mêlai de la lune, sans doute à 

cause d 'une analogie entre l 'éclat du inétal et celui de notre satellite. Cette 

idée se retrouve chez les peuples modernes jusqu'au moyen âge, et nous ve r 

rons les anciens manuscrits a lchimiques désigner l 'argent par le signe de la 

lune ( £ , et lui donner indifféremment le nom de la lune ou celui de Diane. 

A côté de cet éclat et de cette inaltérabilité, les anciens avaient remarqué que 

ce métal ne fondait qu 'à une température très élevée, et qu'il pouvait être fondu 

à l'air sans que ses propriétés soient changées . Ils savaient, en outre, que 

l 'argent était rare. Il n'en fallait pas davantage pour les amener à lui attribuer 

des propriétés surnaturelles. 

D ' abord , c o m m e ils supposaient que la tête avait chez l ' homme des cor res 

pondances avec la lune, ils pensèrent que c e métal possédait des vertus spéc i 

fiques contre les maladies du cerveau. II était, en outre, très efficace contre la 

morsure du scorpion, et sa limaille avalée faisait immédiatement disparaître un 

grand nombre de maladies. 

Enfin, c o m m e d'autres métaux, beaucoup moins rares, tels que le p l o m b , le 

mercu re , possédaient le même éclat , mais étaient beaucoup plus altérables à 

l 'air, ils pensaient que ces métaux vils pourraient être transformés en argent 

si l 'on parvenait à leur enlever leur altérabilité et à leur donner les propriétés 

de l 'argent qu' i ls n'avaient pas. De même, le cuivre pouvait être changé en or . 

D'où cette idée de la transmutation des métaux et de la pierre phi losophale, 

idée que l 'on retrouve chez tous les anciens peuples . 

A côté de ces théories et de ces propriétés imaginaires de l 'argent, 

nous trouvons, dans l 'histoire des civilisations qui nous ont précédées , l 'utilisa

tion de quelques-uns des caractères de ce métal : en Chine, dans les Indes, en 

Perse, en Assyrie, on s'en servait pour faire des stylets, des lances, et d'autres 

instruments pour la guerre ou l 'agricul ture. Puis on eut l ' idée d 'en faire des 

objets d 'ornement eL de l 'échanger dans le c o m m e r c e contre les marchandises. 

Plus tard, on en fit de véritables monnaies . 

Cependant on ne c o m m e n ç a à bien connaître l 'argent que vers le dix-

huitième siècle de notre è r e ; jusque- là on se bornait à utiliser ses propriétés 

physiques extérieures, ou à c h e r c h e r a le reprodui re au moyen des métaux de 

moindre valeur. 

Aujourd 'hui , c'est un des métaux les mieux connus que nous possédions . Un 

nombre considérable de ses combinaisons ont été préparées , et ses applications 

industrielles ne se comptent plus . 

Nous tenterons, dans ce travail, d 'en faire une étude complè te , et nous la 

diviserons en deux parties : 

P R E M I È R E PAitTiE. — Étude théorique ; 

D E U X I È M E P A R T I E . — Applications industrielles. 

La première partie comprendra : 

1° Une introduction his tor ique; 

2° L 'énumération et l 'étude des principaux minerais d 'argent ; 

3° L' indication des gisements les plus importants de ces minerais et de leur 

rendement ; 
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(1 ) Cette partie sera très abrégée, l'étude détaillée de la métallurgie de l 'argent ayant fait 
l'aljjet de deux articles spéciaux de l'Encyclopédie dus à lîoswag-. 

i" La description abrégée d e l à métallurgie, c'est-à-dire des procédés propres 

à transformer les minerais en argent brut (1 ) ; 

5" La préparation de l'argent pur ; 

0° L'étude des propriétés physiques et chimiques de l 'argent; 

7" La description des principaux alliages ; 

8° L'étude des oxydes , sulfures, séléniurcs, tollurures et des autres composés 

binaires de l 'argent ; 

9° La description des sels haloïdes (chlorure, b romure , iodure , fluorure et 

.cyanure) ; 

10° Celle des sels oxygénés et des sull 'o-sels; 

11° L'analyse. 
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PREMIÈRE PARTIE 

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

C H A P I T R E P R E M I E R 

I N T R O D U C T I O N H I S T O R I Q U E ( 1 ) . 

L'histoire de l'argent et de ses composés se confond pendant bien des siècles 

avec cel le de l 'or et avec l 'histoire de la chimie e l le -même. On sait notamment 

que, pendant longtemps , les alchimistes s'étaient proposé pour but de transfor

mer les métaux vils, tels que le p lomb, le fer, le cuivre, l 'étaiii, le mercure , en 

métaux précieux, tels que l 'or et l 'argent. Cas deux corps occupent donc une 

place considérable dans les écrits et les expériences des anciens chimistes. 

Nous savons même aujourd'hui , grâce aux recherches de Kopp et de Hœfer et 

aux publications plus récentes de Berthelot , que les idées alchimiques ont trouvé 

leur origine dans des théories plus anciennes transmises par les civilisations 

antérieures à celle du moyen âge . 

Cette idée fondamentale d'une transmutation possible des métaux vils en or 

et en argent qui , pendant tant de s iècles , a obsédé l'esprit humain, était née 

cependant d'une interprétation bien naturelle des phénomènes que l 'on avait 

sous les yeux. On voyait, en effet, les corps naturels subir des transformations 

apparentes multiples, sous l ' influence de la combust ion, de l 'oxydation lente, 

des mélanges et de la fermentation. Tous ces phénomènes , dont la nature est 

on réalité très différente, se confondaient dans l'esprit des chercheurs qui v o u 

laient en donner une interprétation hâtive. Le p lomb, par exemple , se chan

geait, par fusion et oxydation, dans l a e o u p e l l e , en un bouton très petit d'ar

gent. Nous savons, aujourd 'hui , que ce fait est dû uniquement à ce que le 

plomb primitif est toujours faiblement argent i fère; mais cette explication ne 

pouvait évidemment être devinée immédiatement , et il est tout naturel que les 

premiers chimistes aient vu dans cette expérience une transmutation du plomb 

en argent. 

Si cette explication est fausse, et s'il est vrai que les théories des alchimistes 

( l) Ce chapitre a été rédigé en mettant à contributios principalement les données de Hœfer 

(Histoire de la chimie), celles publiées récemment par iiertlielot et le chapitre historique de 

Cumengc et Fuclis sur l'or (Encyclopédie chimique). 
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(1) Les Oiijines de l'alchimie, p . 320. 

o n t singulièrement, retardé les grandes découvertes de la chimie mode rne , 

nous devons cependant reconnaître que les observations faites par nos devan

ciers ont beaucoup contribué au grand mouvement scientifique de la fin du 

siècle dernier . Dans tous les cas, nous constaterons que la marche des idées a 

été ce qu 'e l l e devait être. Ces théories primitives sont nées , c o m m e le dit B e r -

thelot (1), c o m m e les n ô L r e s , d'une inclinaison invincible de l 'esprit humain 

vers l e dogmat isme. La plupart des h o m m e s ne supportent pas de demeure r 

s u s p e n d u s dans le doute et l ' ignorance ; ils o n t besoin de se forger des c royances , 

des systèmes absolus . . . 

La théorie de la transmutation des métaux est devenue plus vra isemblable 

encore chez lus Grecs et les Humains, dont les phi losophes considéraient la 

matière c o m m e unique et différant seulement d'un cas à l'autre par s e s qua

lités. Ces qualités pouvant se transformer et même disparaître, il devenait tout 

à l'ait raisonnable d 'admettre que, pour fabriquer de l 'argent, par exemple , il 

suffirait il 'enlever au p lomb les qualités que ce métal possède et qui ne sont pas 

celles de l 'argent, et de lui ajouter celles qui lui manquent . 

Nous ne saurions ic i , après les maîtres éminents que nous avons cités, faire 

l 'histoire complète de l 'a lchimie. Nous devons cependant présenter un r é sumé 

des connaissances que possédaient sur l 'argent et sur ses composés ceux qur 

nous ont p récédés . 

C I V I L I S A T I O N S A N C I E N N E S . 

Dans son Histoire de la chimie. Hœfe rnous dit que l 'exploitation des mines 

d'argent en Chine a dû, pendant longtemps, être très imparfaite, car elle laissait 

encore beaucoup à désirer au dix-septième s ièc le . Cependant on sait que les 

Chinois connaissaient depuis très longtemps certaines opérations ch imiques 

relatives aux métaux précieux, telles que la coupellat ion de l 'argent. 

L'argent métallique et son usage pour l a confect ion de la vaisselle d'argent y 

étaient connus. Mais ce métal a été considéré c o m m e très rare pendant bien des 

siècles. Il est probable que , dans ces temps reculés , les mines de métaux pré

cieux qui étaient exploitées étaient seulement cel les qui fournissaient à fleur d e 

terre le métal avec tous ses caractères métal l iques. C'est ainsi qu 'on recueillait 

l 'or dans certains sables de rivières très r iches ; il est très vraisemblable que 

l'argent que l 'on employait était aussi de l'argent natif. 

Sous les dynasties des Il ia et d e s Chang (de 2 4 0 0 à 1200 avant notre è r e ) , 

on connaissait c o m m e moyens d 'échange trois métaux : jaune , blanc et rouge? 

c'est-à-dire l 'or , l 'argent et l e cuivre. Mais l 'argent n'était pas encore monnayé, 

et on en appréciait Ja valeur d 'après le volume ou le poids du l ingot. Dans les 

montagnes des environs de la vi l le de I Ive i -Tcheou , on exploitait des mines de 

cuivre, d 'or et d'argent, depuis la plus haute antiquité. 

Chez les peuples de l ' Inde , dont la civilisation e s t contempora ine ou très peu 

postérieure à celle de l 'ancienne Chine, nous ne connaissons aucun fait in téres

sant spécialement l 'histoire de l 'argent. 
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CHALDÉEKS, ÉGYPTIENS, PHÉNICIENS, HÉBREUX. 

Nous possédons des données plus nombreuses sur ces peuples que nous 

étudierons ensemble , parce que les idées scientifiques y apparaissent à peu près 

en même temps et s'y développent ensemble . 

Dans ses Origines de l'alchimie ( 1 ) , Derthelot cite ces quelques l ignes du 

chapitre V de la Genèse, auxquelles il attribue une origine babylonienne : « L e s 

enfants des dieux, voyant que les filles des hommes étaient bel les , choisirent 

des femmes parmi elles, s Cette légende a été souvent développée par les a u 

teurs du deuxième et du troisième siècle de notre ère. Tertullieri reproduit la 

même idée et leur attribue l ' invention des métaux ou plutôt des secrets des 

métaux : « Ils trahirent, nous dit- i l , le secret des plaisirs monda ins ; ils l i 

vrèrent l 'or , l 'argent et leurs oeuvres. . . » 

D'après Hcefer ( 2 ) , on trouve dans le Pentateuque l 'ènumération complè te 

des métaux anciennement connus (vers 1500 avant Jésus-Christ), et parmi eux 

se trouve l'argent (khesef), à côté de J'or, du fer, de l'airain, du p lomb et de 

l'étain. 

Tous les peuples anciens paraissent croire que la découverte des métaux est 

d 'origine divine, et cette idée se retrouve, avec des variantes insignifiantes, chez 

les Chaldéens, les Egyptiens, les Hébreux . Pour les uns, ce sont, les anges dé 

chus, tandis que les autres citent le dieu Phlhâ, et d'autres encore un p e r s o n 

nage fabuleux n o m m é Hermès . 

Hermès est, d'après les Egyptiens, l ' inventeur de l'art des métaux et de la 

science alchimique (ou hermét ique) . On le nomme ipîç péyta-roç ( le trois fois 

très grand) ou Hermès Trismégiste. Il est infiniment probable que ce roi a lchi

miste n'a jamais existé, pas plus qu'Osiris, Isis ou Agathodémon. La science 

des métaux était seulement, chez ces peuples primitifs, un ensemble de recettes 

mystérieuses que les prêtres seuls connaissaient et qu'il leur était défendu de 

dévoiler . Toutes les fois que des faits nouveaux étaient découverts dans leurs 

temples ou qu'i ls formulaient une doctr ine nouvel le , on en faisait un livre que 

l'on inscrivait, sans n o m d'auteur, dans le sanctuaire, et, c o m m e Hermès per 

sonnifiait le sacerdoce égyptien, on put réunir ces ouvrages et les attribuer à ce 

personnage divin. C'est ainsi que certains auteurs anciens nous disent qu'il 

écrivit vingt mil le volumes, d'autres trente-six mille cinq cent vingt-cinq. 

Diodore de Sicile fait remonter à Hermès lui-même la découverte de l 'argent. 

( 1 ) P . 1 0 . 

(2) T. I, r . 45. 

Les Mexicains et les Péruviens connaissaient depuis longtemps l'art de tra

vailler l 'or, l 'argent et le cu ivre . 

Mais si, en nous rapprochant de quelques siècles de notre époque et en nous 

déplaçant constamment de l 'Est à l 'Ouest, nous suivons le mouvement de la civi

lisation, nous rencontrons une foule de documents de la plus haute importance 

chez les Chaldéens, les Egyptiens, les Phéniciens et les Hébreux. 
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(1) Lu plupart de ces faits sont empruntés aux Origines de l'alchimie, de Berthelot. 

L'argent doit avoir été découvert à pou prés en même temps que l 'or , car ses 

mines sont assez c o m m u n e s et il s'y présente souvent à l'état natif. Le nom 

qu'il porte dans toutes les langues est tiré de sa couleur et de son aspect. 

Ainsi , le mol hébreu kltusef vient du verbe hhaxaf, être p â l e ; en grec , άργυρος 
vienl de αργός, b l anc ; de là viennent encore les mots argentum et argent. Le 

mol hébreu khesef désigne à la fois l 'argent monnaie et l 'argent métal ; ce 

double sens se retrouve dans les autres langues. 

Non seulement les peuples primitifs attribuaient à des divinités la découverte 

de la science des métaux, mais ils établissaient même une relation entre chaque 

métal et un dieu ou une planète. Ains i , on trouve dans le commentaire de 

Proclus sur le Timëe : c< L 'o r naturel et l 'argent, et chacun des métaux commet 

des autres substances, sont engendrés dans la terre sous l ' influence des divi

nités célestes et de leurs effluves. Le soleil produit l ' o r ; la lune l 'argent ; Sa

turne le p lomb, et Mars le fer. » Nous retrouverons chez les alchimistes des 

attributions analogues et cette croyance à une certaine parenté entre les m é 

taux et les planètes; ces attributions étaient basées sur de vagues analogies 

d'éclat ou de couleur . 

Les documents égyptiens que nous possédons nous montrent que dès la 

plus haute antiquité il existait en Egypte une industrie métallurgique très 

développée, et que les rois interdisaient d 'eu révéler les secrets pour s 'en 

réserver le profit. Les recettes employées étaient consignées dans des livres qui 

ont été détruits presque, complètement vers l'an u290 de notre ère par DiocléLien, 

pour empêcher les Egyptiens de profiter de, ces recettes pour s 'enrichir et se 

révolter. 

Des receltes analogues existaient certainement chez les peuples voisins., les 

Chaldéens, les Phénic iens , et les populations syriennes intermédiaires entre 

l 'Egypte et la Rabylonie. Certaines idées des alchimistes du moyen âge n'ont 

pas d'autre origine. 

Les Egyptiens paraissent «.voir connu de temps immémoria l le moyen de 

purifier l 'or et l 'argent à l 'aide du p lomb et des cendres des végétaux. Les 

Hébreux savaient aussi purifier l'argent au moyen des cendres , certainement 

au moins 900 ans avant notre ère. C'était une espèce de cuupellation. 

D'après Lepsius (1 ) , les Egygtiens distinguent dans leurs inscriptions huit 

produits minéraux particulièrement précieux, qu'ils rangent dans l 'ordre 

suivant : 

L 'o r ou nub ; 

h'asèm ou électrum, alliage d 'or et d'argent ; 

L'argent ou hat ; 

Le chesteb, ou minéral bleu, tel que le lapis-lazuli ; 

Le mafek, ou minéral vert, tel que l 'émeraude ; 

Le chomt, airain, bronze ou cuivre ; 

Le mm, ou fer (d'après Lepsius) ; 

Le taht, ou p lomb. 
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Cet ordre est constant et se retrouve sur tous les monuments égyptiens, 

jusqu'aux temps des Ptolémées et des Romains . 

L'argent est figuré sur les monuments égyptiens avec la même forme que 

l 'or, mais avec une couleur différente. Son nom précède même celui de l'or 

dans quelques inscriptions, par exemple sur les stèles de Barkal à Boulaq. 

Peut-être le rapport des valeurs des deux métaux a-t-il été interverti à certains 

moments, à cause de l 'abondance de l 'or. Ou sait que ce rapport a beaucoup 

varié chez les différents peuples et avec les époques . On peut consulter à ce 

sujet le tableau XIV des Métaux précieux de Roswag, tableau relatif aux 

peuples latins et aux époques modernes ; on y voit par exemple que le rapport 

entre la valeur du ki logramme d'or et celle du k i logramme d'argent a varié, 

chez les Romains , de 17 à 7, de l 'année 70 à l 'année 58 avant notre ère. Chez 

les Japonais de notre époque , il s'est écarté beaucoup du rapport admis en 

Europe (15 ,5 ) . Nous reviendrons plus loin sur ces variations. 

L'argent que l 'on obtenait dans les opérations métallurgiques était plus ou 

moins pur ; il était allié à l 'or dans un grand n o m b r e d'alliages naturels, et l 'on 

sait que l'argent allié à l 'or ne peut en être séparé ni par la coupcllation ni par 

aucun des procédés connus des anciens Égyptiens ; on doit lui faire subir 

Vinquartation, dont nous retrouverons l 'or igine plus tard. On appelait 

électrum cet argent aurifère. De m ê m e les traitements métallurgiques insuf

fisants pouvaient fournir un or argentifère, c'était le produit brut. D'une, 

manière générale, les Égyptiens appelaient asèm ou asemon l 'argent sans titre, 

c 'est-à-dire impur. 

Ces impuretés qui augmentaient le poids de l'argent sans modifier beaucoup 

ses propriétés physiques favorisaient l 'opinion que l 'on pouvait doubler le 

poids de l'argent en y ajoutant du p l o m b . C'est évidemment là une des idées qui 

ont le plus contribué au développement de l 'a lchimie. Nous retrouverons d'ail

leurs ces mots d'asèm et d'électrum chez les Grecs et les Romains , et nous en 

préciserons le sens. 

Lepsius signale encore l'argent parmi les huit substances employées à la 

préparation d'une matière sacrée à E d f o u ; Plutarque cite aussi ce métal parmi 

les corps destines à préparer un autre corps sacré. 

Chez les Egyptiens et les Hébreux, l'argent servait de moyen d 'échange, 

mais il n'était pas encore monnayé dans les premiers s iècles . Il est probable 

cependant que les monnaies d'argent sont d 'or igine égyptienne, bien qu 'Hérodote 

en attribue la première idée aux Lydiens. Tant que l 'argent n'a pas été, 

monnayé, on l'estimait an poids . Moïse , dit la Genèse, fit peser devant tout le 

peuple la somme d'argent destinée à l'achat d'un terrain de sépulture. 

A partir du moment où les Egyptiens connurent l 'argent monnayé, ils firent 

des lois sévères contre les faux monnayeurs. Diodore de Sici le rapporte qu'on 

leur coupait les deux mains . 

Le musée du Louvre contient entre autres richesses quatre tablettes vot ives , 

couvertes d ' inscriptions, qui ont été trouvées en 1851 , sous l 'une des pierres 

angulaires du palais du Sargon, en Chaldée, dans un coffret de pierre . Les 

inscriptions rappellent la date de la fondation de l 'édifice (706 av. J.-C.) et 

fixent par conséquent nettement l 'âge des tablettes. 
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L'une d'elles est en or et pèse 167 grammes, une autre est en argent, une 

troisième est formée d'un alliage de cuivre et d'ëtain (bronze) , et la dernière est 

du carbonate de magnésie pur ( 1 ) . 

La lame d'argent est formée de métal p u r ; elle est un peu noirc ie à la 

surface. Son poids est de 435 g rammes . Peut-élre ces rapports de poids 

répondent-i ls aux valeurs relatives des deux métaux. Quoi qu' i l en soit, il e s t 

remarquable que la pureté du inétal soit à peu près parfaite. 

Les Phéniciens en s 'emparantde l 'Espagne y trouvèrent de nombreuses mines 

d'or et d'argent qui furent exploitées pendant bien des siècles et qui ne furent 

délaissées par les Espagnols que lors de. la découverte du Nouveau-Monde. 

Mais ces derniers faits nous amènent à une autre période plus récente , que 

nous appellerons la pér iode g réco - romaine . Elle est caractérisée par l 'influence 

des civilisations g recque et romaine , bien que nous ayons souvent encore dans 

son étude à reporter nos regards vers l 'Egypte. Elle nous conduira jusqu'aux 

alchimistes du moyen âge. 

P É R I O D E G R É C O - R O M A I N E . 

Nous rencontrerons pendant cette pér iode deux ordres de faits b ien 

distincts. Les uns sont d 'ordre c h i m i q u e ; ils sont relatifs au travail et à la 

purification des métaux, à leur exlraction des mines ; ils nous sont transmis pa r 

des auteurs dignes de foi tels que Strabon et Pline ; les autres, d 'ordre a lchi 

mique , nous sont révélés par les papyrus de Le idc , les écrits de Zosime le 

Panopol i la in , ceux du pseudo-Démocr i te , et quelques manuscrits g recs . Ces-

derniers faits nous serviront naturellement de transition entre les idées mys 

tiques des anciens Egyptiens et les théories alchimiques du moyen âge. Nous-

nous occuperons d 'abord des données d 'ordre ch imique . 

1° Données chimiques (2) . 

Strabon nous apprend qu'il y avait autrefois dans l 'At t iquedes mines d'argent 

très r iches. 11 ajoute : « Elles sont délaissées aujourd'hui ; mais ceux qui font 

maintenant fondre les scories et les résidus qu'avaient laissés les anciens 

obtiennent une quantité notable d'argent, ce qui prouve qu'ils n'avaient pas une 

grande expérience du travail des fourneaux. » 

D ' a p r è s le même auteur, l e s minerais d e la Nouvelle-Carthage, en Espagne, 

étaient exploités de la manière suivante : on broyait le minerai, puis on le 

lavait dans un courant d'eau, dans lequel on avait placé des cribles ou des 

tamis. On répétait cette opération cinq fois. Le résidu fondu a v e c du p l o m b 

donnait , après le départ de ce lu i -c i , de l'argent pur. Les fourneaux dont on se 

servait avaient des cheminées très hautes, où venait s'attacher une espèce de 

suie provenant des minerais . 

(1) Voy. Berthelot, Collection des anciens alchimistes grecs, p . 519. 
(2) Empruntées principalement à l'Histoire de la chimie, tic Hncfcr. 
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Strabon ajoute encore : « L'argent coupel le et projeté dans l 'eau se recouvre 

de bosselures irrégulières et prend le nom d'argent en grenail le . C'est ce q u e 

les Romains exprimaient par argentum pustulatum, argent en pustules, ce 

qui équivaut s. argent très pur. » 

Les Grecs et les Romains séparaient l 'argent de l 'or par un procédé qui 

rappelle celui qu 'on employait pendant longtemps sous le nom de cément 

royal, et qui fut décrit par Macquer en 1778 . 

Strabon, parlant de l 'exploitation des mines d 'Espagne, dit que le minerai 

fournit, après une première action du feu, un mélange d'argent et d'or et qu 'une 

nouvelle calcinalion détruit ou brûle l 'argent, tandis que l 'or reste pur. 

Ces indications, un peu vagues, sont complétées par Pl ine, qui nous donne 

la description suivante: « On met avec le mélange d 'or et d'argent, dans un 

vase de terre, deux parties de sel c o m m u n , trois parties rie misy (sulfate de fer 

ou de cuivre) , deux parties d'un autre sel, et une partie d'une pierre appelée 

schiste; on chauffe; l 'or reste pur. » Dans cette réaction il devait se produi re 

de l 'acide chlorhydrique qui transformait l 'argent en chlorure d'argent, et lais

sait l'or intact. Quant, au résidu, il était rejeté c o m m e sans valeur, le ch lorure 

d'argent n'étant pas connu . 

Ce procédé de purification des alliages d 'or et d'argent est encore décri t 

dans un des papyrus de Leyde, c o m m e nous le verrons plus loin. 

Pline nous fournit encore beaucoup de détails sur l 'exploitation des mines et 

la métallurgie. 

« Le minerai d'argent, nous dit-il , ne s 'annonce pas c o m m e celui d 'or par la 

couleur et l 'aspect du métal. Sa mine est tantôt rousse, tantôt couleur de 

cendres. On ne peut gril ler cette mine qu 'avec du p lomb, ou avec une mine d e 

plomb appelée galène qui accompagne souvent les mines d'argent. 

« Dans cette opérat ion, le p lomb va au fond, et l 'argent surnage, c o m m e 

l'huile sur l 'eau. 

« On trouve des minerais d'argent dans presque toutes les provinces de 

l 'empire romain ; l 'Espagne en est surtout r i che . . . » 

Les Romains avaient remarqué que la galène est presque toujours argentifère, 

et qu'il y a avantage à lui faire subir un traitement spécial pour en retirer 

l 'argent. Pline appelle molybdène (rnolybdœna) une galène argentifère. 

Le même auteur nous donne aussi quelques détails sur l 'exploitation des 

mines . 

« Une mine d'argent met sur la voie d 'une autre qui ordinairement n'est pas 

éloignée. Du reste, cette loi s 'observe également pour les autres métaux et c'est 

probablement pour cela que les Grecs les ont appelés métalla ([I.S.T'&KKO., les uns 

après les autres) . . . 

« On les rencontre (les mines) dans un sol stérile et dans les montagnes . 

« Autrefois, la fouille d'une mine d'argent était arrêtée dès qu 'on avait 

rencontré une couche d'argile (alumen). Ajourd 'hui on cesse de fouil ler dès 

que sous la c o u c h e d'argile on trouve mie veine de cuivre . . . Les exhalaisons 

des mines d'argent sont mortel les à tous les animaux, mais principalement aux 

ch iens . . . Il en est de l'argent c o m m e de l ' o r ; plus ces métaux sont mous , plus 

ils sont beaux et purs . » 
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Les anciens savaient que l'or et l 'argent ne se rencontraient que très rare

ment dans la nature à l'étal de pureté , et que l 'or natif contenait souvent uu 

peu d'argent. 

Le mot é leclrum (^Xsx.Tpov) servait à désigner deux choses très différentes: 

l 'électrum proprement dit ou ambre jaune ou succin , sorte de résine fossile qui 

s'électrise aisément par lé frottement, puis un alliage d'or et d 'argent. Pausanias 

nous dit à ce sujet qu ' « il existe un autre é lecl rum, qui est un alliage d 'or et 

d'argent » . Il est d'ailleurs très difficile de comprendre pour quelles raisons ce 

même mot désignait deux substances aussi différentes. 

Pl ine précise encore celte définition de l 'électrum : « tout or est allié à 

l 'argent ; la proportion seule var ie ; c'est quelquefois la dixième, la neuvième, 

la huitième partie du po ids . Lorsque la proportion d'argent est d'un c inquième, 

l 'or perd son nom ; il s'appelle éleclrum ». 

L'airain de Corintlie était un alliage artificiel contenant du cuivre, de l 'or 

et de l 'argent. 

L'électrum a servi à la fabricalion des monnaies en Asie Mineure (Lydie et 

villes d ' Ion ie ) , en Campanie et à Cartilage. On prenait même le soin de faire subir 

à l 'alliage une cémenlatinn superficielle de manière à lui donner l 'aspect de 

l 'or pur . 

Ces sortes de fraudes étaient alors très communes ; on connaît l 'histoire 

d 'Archimède et rie la couronne du roi I l iéron. Cette couronne qui devait être en 

or était faite d'un alliage d 'or et aucun moyen simple n'était alors connu pour 

déterminer les proportions des deux métaux, lorsque Arch imède proposa d'en 

déterminer la densité et découvrit en même temps le principe qui porte son 

nom. 

Les monnaies de l 'antiquité grecque et romaine étant faites avec les alliages 

naturels, ou avec l'or et l 'argent bruts ou natifs, aucune loi ne fixait leur titre, 

c'est-à-dire les proportions des métaux dans ces alliages. Les petites quantités 

d 'or et de cuivre trouvées dans les monnaies d'argent de la Républ ique de R o m e 

et du temps de Philippe de Macédoine, sont donc purement accidentelles, de 

môme que les petites quantités de cuivre ou d'argent trouvées dans certaines 

monnaies d 'or . 

En avançant dans l 'histoire, on rencontre cependant peu à peu des lois 

spéciales destinées à fixer le titre des monnaies et toute une législation parti

culière dont le but était d'en assurer l 'exécution. Nous ferons une étude de ces 

lois lorsque nous nous occuperons des alliages monétaires . D'ailleurs, à la fin 

de l 'empire romain, elles ont été souvent remplacées par la volonté arbitraire 

des empereurs , qui , pour faire face à des besoins de dépenses toujours gran

dissants, se transformaient volontiers en faux monnayeurs . 

Ainsi une monnaie d'argent de ûéc ius , du poids de 3 ï r , 7 5 8 , contient l 3 r , 4 9 0 

d'argent, 2 9 r , 2 1 3 de cuivre, et le reste, 0 9 r , 0 5 5 , est formé cftrret d'étain qui s'y 

trouvent accidentel lement . 

Gallien et ses successeurs remplaçaient m ê m e les monnaies d'argent par des 

monnaies de bronze ou de cuivre étamé, simulant l 'argent, tandis qu' i ls pre

naient la précaution de faire percevoir les revenus en monnaies d 'or dont ils 

avaient eu soin de ne pas altérer le titre. 
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Du temps d 'Hérodote (1) (c inquième siècle avant notre è re ) , l 'or s 'échangeait 

en Grèce contre seize fois son poids d 'argent ; c'est à peu près le rapport (15,5) 

adopté par noire loi monétaire du 28 mars 1803. R.oswag(2) donne un rapport 

un peu différent, 12 , vers 600 avant notre ère. Vers l'an 300 , le rapport 

de l'or à l 'argent n'était plus que 10 . Sous Philippe II de Macédoine, le rapport 

était 12 ,5 (359-336 av. J . - C ) . Pendant les pér iodes très anciennes de la vieille 

Egypte, ce rapport a quelquefois été très différent, ce qui tenait à ce que l 'or 

était assez abondant en Egypte, tandis que l 'argent qui venait exclusivement 

d 'Asie était un métal relativement rare. Le papyrus de Houlaq nous dit notam

ment « cinq d'argent, ce qui fait trois d 'or » ; le rapport était donc 1,67. Un 

texte des lois de Manou indique que l 'or valait aux Indes 2 , 5 fois son poids 

d'argent (3) . 

2° Théories alchimiques. 

Pendant que les Grecs et les Romains se livraient à l 'exploitation des mines 

d'argent et se proposaient d'en retirer le métal précieux que leur civilisation 

réclamait, pendant que le développement de leurs arts les amenait à faire les 

découvertes d 'ordre ch imique que nous venons de signaler, l'Egypte restait le 

centre de ces pratiques sacrées et mystérieuses qui ont peu à peu donné nais

sance à l 'alchimie et dont nos alchimistes du moyen âge ont hérité. Ces pra

tiques ont persisté pendant des s iècles , malgré les déceptions de ceux qui s 'y 

livraient, et, si les découvertes de Lavoisier et de ses contemporains , en fondant 

définitivement la science ch imique , ont montré le vide de leurs espérances irréa

lisables, on doit cependant reconnaître que nous devons beaucoup aux efforts 

persévérants des alchimistes. Pendant les vingt siècles qui nous séparent du 

commencement de la pér iode g réco- romaine , nous rencontrons constamment 

ces doctrines et ces expériences alchimiques, auxquelles la chimie actuelle doit 

un grand nombre de ses résultats. 

Pour tous les alchimistes, la pierre philosophale est une substance propre 

à changer les métaux vils en or et en argent, et à procurer ainsi immédia

tement la r ichesse . Puis , c o m m e la r ichesse est sans valeur si celui qui la p o s 

sède ne peut en jouir , la pierre phi losophais doit être accompagnée d 'un élixir 

capable de guérir les maladies et de prolonger la vie au delà du terme o rd i 

naire ; c'est Y élixir philosophai ou la panacée universelle. Enfin, cette recherche 

du bonheur doit, pour être complète , s'étendre au delà de la vie terrestre; de 

là le besoin de s'identifier avec Y âme du monde, qui permet de trouver le 

bonheur au sein de la Divinité ou dans le c o m m e r c e avec les Esprits. Ces trois 

buts à atteindre se retrouvent chez presque tous les alchimistes, bien qu'ils ne 

soient pas toujours bien distincts. L 'ensemble de leurs doctrines et de leurs 

(1) llœfer, Histoire de la chimie, t. 1, p . 120, en notes. 
(2) Les Métaux précieux, tableau XIV. 
(3) Vny. Cumenge et Fuchs, Inc. cit., p . 25. Remarquons que les poids des deux lames d'ar

gent et d'or, provenant de l'antique Chaldée, dont nous avons parlé plus haut, sont : 
435 grammes et 167 grammes ; le rapport est 2,60. Peut-être cxprime-t- i l le rapport des valeurs 
das deux métaux. 
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recherches est constamment placé sous le patronage de la Divini té ; leur ari est 

l 'art divin ou sacré; leur œuvre est le grand œuvre, leurs formules sont tou

j o u r s obscures et mystér ieuses, les substances qu'i ls emploient sont constam

ment dédiées à un dieu ou à un astre, leurs ouvrages mêmes sont souvent 

impersonnels et publiés sous le nom d'une divinité ou d'un personnage 

fabuleux. 

Cette idée d'une transmutation possible des métaux vils en métaux précieux 

qui a passé peu à peu de l 'Egypte aux peuples occidentaux n'est pas propre à 

l 'Egypte. En Chine, le Pe ï -ouen-ym-fou attribue à K o - h o n g , qui vivait d e 2 2 2 à 

2 7 7 de notre ère , l ' idée de chercher la transmutation des métaux. Les alchi

mistes chinois cherchaient à changer l'étain en argent et l 'argent en or . 

Les documents que nous possédons sur l 'alchimie avant le moyen âge sont 

peu nombreux . Ce sont d 'abord quelques écrits des premiers siècles de notre 

ère qui nous signalent s implement l 'existence de ces pratiques occu l t e s ; puis 

quelques traités d 'a lchimie , tels que celui de Zos ime , qui vivait à la fin du troi

sième s ièc le , quelques manuscrits de la Bibl iothèque nationale de Paris , les 

précieux papyrus dits d e L e y d e , qui ont été découver ts à Thèbes et qui 

remontent probablement à la fin du troisième s i è c l e ; enfin quelques citations 

des auteurs contempora ins . On pourrait encore y j o i n d r e le manuscrit de Venise , 

dit de Saint-Marc, qui est du onzième s ièc le , et fournit de nombreuses indica»-

tions sur l'état de l 'a lchimie dans les siècles précédents . 

La plupart de ces sources ont é t é étudiées avec soin et commentées par les 

divers auteurs que nous avons cités au début ( 1 ) . Leur connaissance nous permet 

aujourd'hui de nous rendre exactement compte de la marche des idées . Notre 

rôle n'est pas ici de résumer ces travaux, mais seulement de leur emprunter ce, 

qui intéresse part iculièrement l 'histoire de l 'argent. Nous suivrons en général 

l 'ordre des sources . 

Le plus ancien des alchimistes grecs authentiques est Zos ime le P a n o p o -

lilain, qui , d'après Suidas, aurait composé vingt-huit livres sur l 'a lchimie. La 

plupart de ces ouvrages sont aujourd'hui pe rdus ; cependant le manuscrit 

n° 2327 reprodui t plusieurs de ses doct r ines . Bien qu'il y ait eu plusieurs 

auteurs du nom de Zos ime , on sait que celui dont nous parlons vivait vers la 

fin du troisième siècle ou au commencemen t du quatrième ( 2 ) ; il est ciLë par 

Georges le Syncelle et par Phol ius , polygraphes du huitième et du neuvième 

s ièc le ; Suidas le désigne sous le nom de philosophe d'Alexandrie ; la plupart 

des autres alchimistes en parlent c o m m e d'un maître de l'art sacré . 

Presque tous les livres de Zosime sont écrits dans un style tellement obscur 

que leur intel l igence est difficile. Citons tout d 'abord : les Mémoires authen

tiques de Zos ime le Panopoli tain, d'après le manuscri t n" 2327 : 

« Sur l 'eau divine. Yo ic i le grand et divin mystère, la chose cherchée par 

exce l lence . C'est le tout. Deux natures, une seule e s sence ; car l 'une d'elles 

entraîne et dompte l 'autre, c'est l 'argent l iquide ( m e r c u r e ) , l 'androgyne, qui 

est toujours en mouvement . C'est l 'eau divine que tous ignorent . Sa nature est 

Cl) Voy. notamment les Origines de l'alchimie, de Bertlielot, et la Collection des alchimistes 
grecs, da même auteur. 

( 2 ) D'après Cumcngc et Fuchs, loc. cit., p. 1 G, il vivait à la fin du deuxième siècle. 
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difficile à comprendre ; car ce n'est ni un métal, ni de l 'eau, ni un corps (métal

lique). On ne peut le dompte r ; c'e'st le tout dans le tout-; il a vie et souffle. Celui 

qui entend ce mystère possède l 'or et l 'argent » 

Dans le livre intitulé : Livre de la Vertu, sur la composition des eaux(l), 

que l'on nomme aussi le Songe d'un alchimiste, Zosime nous parle longuement 

de l 'homme d 'or , de l 'homme d'argent, de l ' homme d'airain, de l ' homme de 

plomb et de l ' homme de marbre . 

Quelques-unes des allégories de ce livre peuvent être comprises plus c la i 

rement, par exemple le passage suivant : 

« La lune est pure et divine, lorsque vous voyez le soleil bril ler à sa surface, » 

ce qui veut dire que la coupellation (purification de l 'argent) présente le p h é n o 

mène de l'éclair. 

Un autre livre du même auteur est inti tulé: Écrit authentique de Zosime le 

Panopolitain, sur l'art sacré et divin de la fabrication de l'or et de l'argent. 

Dans ses ouvrages, Zosime parle déjà de la leucosis ou teinture en argent. 

Nous retrouverons ce mot dans d'autres textes pour exprimer la même idée . 

D'après Zos ime , les opérations de l'art sacré reposaient sur un certain 

nombre de données expérimentales exactes, dont l 'interprétation seule était 

fausse. 

Ainsi, une de ses expériences consistait à faire blanchir une lame de cuivre 

dans la vapeur d'arsenic. Ce phénomène , qui ne fournit qu 'une imitation g r o s 

sière de l 'argent, a donné naissance à un grand nombre d 'énigmes et d 'a l lé

gories sur le moyen de transformer le cuivre en argent. 

Une autre expérience consistait à calciner du plomb dans des coupelles faites 

avec des cendres ou des os pulvérisés. Le p lomb se réduit en cendres et dispa

raît dans la substance de la coupel le ; à la fin de l 'opérat ion, il reste au fond de 

la coupelle un bouton d'argent pur. Le plomb ayant disparu sans que l ' opé 

rateur sache comment , quoi de plus naturel que de conc lure qu'il s'était changé 

en argent ? 

Il esttrès probable que les nombreux écrits attribués à Z o s i m e n'étaient pas 

tous de cet auteur, même parmi ceux qui nous sont conservés dans les manus

crits de nos b ib l io thèques ; un grand nombre sont certainement postérieurs à 

son époque , que lque-nus-môme au septième siècle. D'autres appartiennent 

effectivement à l 'œuvre de Zosime, mais ils ont été s implement copiés dans les 

ouvrages des auteurs qui l'ont précédé ou de ses contemporains . Telle qu 'el le 

est, l 'œuvre de Zos ime, qui vient d'être publiée par Berthelol et Ruelle ( 2 ) , est 

une collect ion extrêmement précieuse pour l'histoire de l 'alchimie dans les p r e 

miers siècles rie notre ère . 

Le manuscrit 2327 cite encore plusieurs autres alchimistes qui auraient été 

contemporains de Zosime ou qui vivaient peu de temps après lui. 

On y trouve le nom de Sextus Julius Africanus, un Syrien, contemporain de 

Zos ime, celui de Syuésius, qui était évêque de Ptolemaïs en Cyrénaïque, en 

401 , d 'Olympiodore , phi losophe néo-pla tonic ien , qui vivait aussi au c o m m e n 

cement du cinquième siècle à Alexandr ie . 

(t) Hccfer, lac. cit., p. 264 ; traduit: Traité, sur la vertu et la composition des eaux. 
( 2 ) Collection des alchimistes grecs, deuxième livraison ( 1 8 8 8 ) . 
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Synésius divise la science sacrée en deux parties : l 'une a pour objet l'art de 

faire de l 'or à l 'aide d'une opération qui s'appelle ÇdvOojcLç (act ion de jauni r ) ; 

l'autre, l'art de faire de l 'argent à l 'aide d'une opération qui porte le nom de 

XEÛXUO'. ; (action de blanchir) (1 ) . 

Olympiodore attribue l 'argent à la lune, et l 'électrum (alliage d'or et d'argent) 

à Jupiter. On connaît de lui un commentaire des œuvres de Zos ime , d 'Hermès 

et d'autres phi losophes. 

A côté de ces alchimistes gréco-égyptiens, dont l 'existence n'est pas d o u 

teuse, nous trouvons dans les vieux manuscrits et dans les écrits d'un grand 

nombre d'alchimistes du moyen âge, les noms d'autres savants dont l 'authen

ticité n'est pas certaine et dont les œuvres ne nous sont parvenues que par des 

citations de leurs successeurs. IVous nous bornerons à signaler le phi losophe 

grec Démocri te ou plutôt le pseudo-Démocri te , et une alchimiste ju ive appelée 

Marie ou Marie la Juive. 

L'alchimiste Démocri te , que l 'on désigne souvent sous le nom de pseudo-

Démocri te , n'a probablement jamais existé. Dans tous les cas, il n'a rien de 

commun avec le philosophe cé lèbre Démocri te , le fondateur de la doctrine ato-

mislique, mort vers l'an 3T>7 avant notre ère. Le pseudo-Démocri te est un Grec 

du Bas-Empire qui a pris le soin de se parer de ce nom illustre. Pour que l 'illu

sion soit complète , il a soin de nous dire qu'il est d 'Abdère , qu'il a voyagé en 

Egypte, qu' i l a été indié aux mystères de Thôbes , de Memphis et d 'Hél iopol is . 

Ce genre de tromperie était alors tout à fait habituel parmi les philosophes de 

l ' école d 'Alexandrie . C'est ainsi que nous trouvons des ouvrages attribués à 

Homère , Hésiode, Platon, Aristote, Moïse et qui sont d'une époque bien posté

r ieure. 

Synésius, dont nous avons parlé précédemment , attribue au pseudo-Démo

crite quatre l iv res : sur l 'or , la lune ( l 'argent) , les pierres et la pourpre . Au 

huitième s iècle , Georges le Syncelle cite également ces quatre livres. On a de 

ui un petit traité intitulé Physica et mystica et un livre de « Démocrite à 

Leucippe » (2) . On a retrouvé un grand nombre des recettes de cet alchimiste 

dans les papyrus de Leyde. Comme pour tous ses contemporains , Vargyropie 

est l'art de faire de l'argent, la chryso-pie est l'art de faire de l 'or ; il donne 

également de nombreux procédés pour la fabrication de l 'asôm. Le traité Phy

sica et mystica contient un chapitre spécial sur la fabrication de l ' asèm; un 

grand nombre de recettes sont indiquées, notamment : 

Première recette. — On blanchit le cuivre par les composés volatils de 

l 'arsenic. 

Deuxième recette. — Le mercure sublimé est éteint avec de l 'étain, du soufre 

et d'autres corps . On s'en sert pour blanchir les métaux, etc. 

Evidemment, dans ces recettes le mot asèm désigne non pas l 'argent, mais un 

certain nombre d'alliages ressemblant plus ou moins à ce métal. 

Il est très probable que Démocri te était contemporain de Zosime ( t ro is ième 

siècle de notre è r e ) . 

(1) V o y . Synésius à Dioscorus, commentaire sur le livre de Démocrite (Collection des alchi
mistes grecs, première livraison, traduction, p . 60). 

(2) Voy. Collection des alchimistes grecs, première livraison. 
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(1) Ce mot litharge (λιθάργυρος) signifie pierre d'argent. Ce nom n'a pas peu contribué à 
répandre les doctrines dos alchimistes. Son symbole, dans les manuscrits grecs, est un Λ , in i 
tiale de λίθος, accompagné d'un croissant, symbole de l'argent, dont tes pointes sont tournées 
de gauche à droite. 

Un autre nom qui revient souvent clans les écrits alchimistes est celui de 

Marie la Juive. D'après Georges le Syncel le , elle aurait été initiée par Ostanôs le 

Mède, dans le temple de Memphis, en m ê m e temps que le pseudo-Démocri te . 

Il est très probable que cette savante Juive n'a pas plus existé que le pseudo-

Démocri te et que les écrits que l 'on connaissait sous son nom ont été composés 

par un philosophe chrétien qui a signé Marie c o m m e d'autres signaient D é m o -

crite, Platon ou Moïse. 

Quoi qu'il en soit , Marie la Juive distinguait c o m m e ses contemporains deux 

opérations principales : « la leucose (action de blanchir) , la xanthose (action 

de jaunir) » , auxquelles elle ajoutait la mélanose (action de noircir) et Yiose 

(action de b leui r ) . 

Elle donne deux procédés pour teindre en argent, par l'atténuation (d i sso lu

tion) et par la coc t ion . 

Pour faire de l 'or et de l 'argent, elle indique la litharge (1 ) , la terre de 

Samos, le sel de Cappadoce, le suc de figuier, les feuilles de laurier, de 

pêcher , le suc de chôl idoine , les fleurs de pr imevère , la racine de rhubarbe, 

le safran. 

On attribue à Marie la Juive l ' invention du bain-marie. 

Citons encore une indication donnée par Manilius, contemporain de Tibère , 

qui nous parle de l'art de doubler les objets d 'or et d'argent. Il s'agit très p ro 

bablement d'un procédé a lchimique. 

Enfin, Enée de Gaza, phi losophe néo-pla tonic ien du cinquième siècle, nous 

dit que les savants en l'art de la matière prennent de l'argent et de l'étain, en 

font disparaître l 'apparence, colorent et changent la matière en or excellent. 

Bien que les données précédentes soient assez positives et qu 'on puisse assi

gner à ceux qui nous les fournissent une date assez précise, on peut s 'étonner 

de ne pas les rencontrer plus nombreuses , et de constater que ces grandes 

écoles égyptiennes e tgrecques qui pendant dix siècles ontmonopol isé les secrets 

et les pratiques de l 'alchimie n'aient pas laissé des traces plus détaillées et plus 

nombreuses. 

Les raisons de ce fait sont bien connues. La première tient à la préoccupa

tion constante des chercheurs de ne pas divulguer leurs expériences et de les 

envelopper de myslères. Même dans les traités un peu étendus, les données 

mystiques inondent complètement le texte et son intelligence devient difficile. 

Cette tendance fut encore encouragée, lorsque, dans les derniers siècles, des 

persécutions furent dirigées contre les alchimistes. 

Au début leurs écrits étaient attribués à des personnages divins (Hermès par 

exemple) pour en imposer aux crédules et faire croire à une inspiration surna

turelle; plus tard, ils étaient conservés sous des noms d'emprunt (Démocri te , 

Platon, etc .) pour permettre à leurs auteurs d 'échapper aux persécutions. 

En outre, l 'histoire nous a conservé le souvenir de deux faits considérables 
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( 1 ) Voy. Collection des alchimistes grecs, première livraison. Introduction. 

qui expliquent mieux encore la disparit ion presque complète des manuscrits 

g réco-égypi iens . 

Vers l'an 290 de notre ère, Dioclét ien fit brûler les vieux livres d 'alchimie 

des Égyptiens sur la fabrication de l 'or et de l 'argent, « afin qu'ils ne pussent 

s 'enr ichir par cet art et eu tirer la source de richesse qui leur permissent de se 

révolter contre les Romains » . Cependant cette destruction ne pouvait être com

plè te ; un grand nombre de manuscrits étaient conservés dans des tombeaux ou 

dans des m o m i e s ; plusieurs ont donc dû échapper à la destruction systéma

tique ordonnée par Dioclét ien. 

D'ail leurs, pendant le quatrième siècle, la science alchimique reparut de nou

veau sur la terre égyptienne, et, à défaut de l ivres, les souvenirs permirent de 

reconstituer la plupart des doct r ines , surtout dans la fameuse école d 'Alexan

drie . Il y eut ainsi, pendant plus d'un s ièc le , une nouvelle période scientifique 

en Egypte, et ce ne fut pas la moins f éconde . Le Sérapéum de Memphis et le 

temple de Ptah étaient le centre de cette civilisation. Aussi la destruction de 

ces écoles fut-elle poursuivie avec acharnement par les chrétiens, et l 'empereur 

Théodose ordonna de faire disparaître les temples et les bibl iothèques. C'est 

ainsi que l 'école d 'Alexandrie fut anéantie. 

On ignorait sans doute alors que la destruction d'un certain nombre de 

livres ne suffit pas pour faire disparaître les idées qu'ils renferment. Il y eut 

bien un temps d'arrêt dans la marche de la science à la suite de ces faits ; mais, 

peu à peu, les Arabes ont recueil l i les anciennes doctr ines et les ont promenées 

dans tout le monde civilisé, de sorte qu'au moyen âge on est surpris de ren

contrer chez tous les peuples des alchimistes qui nous paraissent les héritiers 

directs des Égyptiens. C'est ainsi que la Bibliothèque nationale de Paris p o s 

sède un certain nombre de manuscrits a lchimiques dont l 'analyse nous donnera 

une idée exacte des connaissances ch imiques relatives à l 'argent aux époques 

antérieures au moyeu âge. C'est ainsi également que Venise possède le manus

crit dit de Saint-Marc, qui remonte au onz ième siècle, et que d'autres vil les, 

F lo rence , Milan, Vienne , R o m e , Madrid, en conservent d 'analogues , quoique 

généralement moins anciens. 

D'ailleurs la destruction même de Dioclétien n'avait pas anéanti tous les 

manuscrits a lchimiques de l 'Egypte, antérieurs à l 'année 2 9 0 . L'habitude de 

conserver ces écrits dans des tombeaux a permis à plusieurs d 'échapper non 

seulement à Dioclétien, mais aux accidents de tout genre pendant quinze 

s iècles , et aux mutilations intéressées des fellahs marchands d'antiquités. On 

conserve à Leyde toute une série de manuscri ts de ce genre , désignés sous le 

n o m de Papyrus de Leyde. Ils remontent au troisième siècle pour la plupart 

et ont été découverts dans une m o m i e à Thèbes . Trois d'entre eux, écrits en 

grec, les papyrus V , W et X sont relatifs à l 'a lchimie. Ce ne sont pas des 

traités scientifiques, mais seulement des carnets de quelque artisan faussaire 

ou de quelque magicien. Tels qu' i ls sont , ils nous fournissent de très utiles 

indications ( 1 ) . 

Nous indiquerons successivement les quelques données alchimiques relatives 
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à l'argent et à sa fabrication que l 'on rencontre soit dans ces trois papyrus grecs 

alchimiques de Leyde, soit dans les manuscrits grecs de la Bibliothèque natio

nale de Paris, soit enfin dans le manuscrit de Saint-Marc. 

Papyrus grecs de Leyde. — Les papyrus grecs alchimiques de Leyde sont 

des manuscrits thébains du troisième s iècle . Trois d'entre eux, désignés par 

les lettres V, YV et X , sont relatifs à l ' a lchimie . 

Le papyrus V contient la description du procédé pour affiner l'or (" IOJGI ; 

Xpuooo) qui ressemble à la méthode dite au cément royal décrite par Macquer 

en 1778. 

C'est surtout dans le papyrus X que nous rencontrons des recettes a lchimi

ques relatives à l 'o r , à l 'argent et à l 'asèm. L'auteur nous parle de l 'argent, de 

sa purification, du décapage des objets d'argent, de la dorure, de la d o c i -

masie de l 'or et do l'argent, des essais d'argent, de la coloration en argent, de 

l'art de faire Vasemon, c 'est-à-dire l 'argent, ou plutôt l 'é lectrum, alliage d'or 

c l d'argent désigné par le mot égyptien asèm. Il distingue la teinture en argent, 

ou en asèm, faite à chaud, et la teinture faite à froid. 

Ce papyrus X donne à l'argent le signe de la lune, ( £ , signe que nous retrou

verons d'ailleurs dans d'autres manuscrits moins anciens. 

Il comprend quatre-ving-dix articles sur les métaux. Voic i d'ailleurs les 

recettes qui se rapportent plus particulièrement à l 'argent: 

3° Purification de l'élain que l'on jette dans le mélange de l'asèm. — On 

recommande de mêler quatre parties d'argent et trois d'étain ; le produit est 

alors semblable à l 'argent. 

Le mot asèm désignait alors divers alliages destinés à imiter l'or et l 'ar

gent, tandis que l 'asèm naturel (alliage d 'or et d'argent) était appelé électruin. 

On revient sur des procédés semblables dans plusieurs des articles sui

vants : 

26° Purification de l'argent. — Prenez une partie d'argent et un poids égal 

de p l o m b ; mettez dans un fourneau, maintenez fondu jusqu 'à ce que tout le 

plomb ait été c o n s u m é ; répétez l 'opération jusqu'à ce qu'il devienne brillant. 

C'est évidemment la coupellat ion. Strabon déjà la signale c o m m e une opération 

courante destinée à purifier l 'argent. 

27° Coloration des objets de cuivre en argent. — Au moyeu d'un amal

game d'étain. 

41° Fabrication de l'asèm. — Prenez deux parties d'argent, trois parties 

d'étain purifié, cu iv re . . . . drachmes ; fondez, puis enlevez et d é c a p e z ; mettez 

en œuvre comme pour les ouvrages d'argent de premier ordre . 

41° Essai de l'argent. —Chauffez de l 'argent, ou f ondez - l e ; s'il reste blanc 

brillant, il est pur et non fraudé ; s'il paraît noi r , il contient du p lomb ; s'il 

parait dur et jaune, il contient du cuivre . — Pline nous donne une recette 

analogue. 

48° Décapage des objets d'argent. — Nettoyez avec de la laine de mouton , 

après avoir trempé dans de la saumure piquante; puis décapez avec de l 'eau 

d o u c e , et faites emplo i . 

49" et 51° Dorure de l'argent. — Recettes assez obscures . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



57° Dorure de l'argent. — P o u r dorer l 'argent d 'une manière durable . On 

emploie l 'amalgame d 'o r . 

06° Décapage de l'argent. — Employez l'alun humide . 

9 0 ' Comment on dilue l'asèm. 

On donne en outre beaucoup d'autres recettes pour écrire en lettres d 'or ou 

d'argent, et pour fabriquer des alliages (asèm) plus ou moins semblables à l 'or 

ou à l 'argent. 

Manuscrits de la Bibliothèque nationale. — A côté des papyrus de Leyde , 

nous devons mentionner les manuscrits du moyen âge conservés dans les 

grandes bibliothèques européennes, notamment ceux de la Bibliothèque natio

nale de Paris. 

Les plus anciens ont été copiés au treizième siècle ; d'autres sont du quin

zième, du seizième et même du dix-septième s i è c l e ; ils sont écrits en grec . 

Mais les faits qu'ils relatent sont pour la plupart bien antérieurs à ces é p o 

ques . Les deux principaux portent les numéros 2327 et 2 2 4 9 . 

Les manuscrits 2250 et 2327 renferment une liste des sept métaux et des 

sept planètes qui leur correspondent : 

Saturne. Plomb, lilbarge, mêJite, agate et autres semblables. 
Jupiter.. Élain, corail, toute pierre blanche, sandaraque (orpiment), soufre. 
Mars. . . Fer, aimant, pyrites. 
Soleil... Or, charbon, hyacinthe, diamant, saphir. 
Vénus... Cuivre, perle, onyx, améthyste, naphle, poix, sucre, asphalte, 

miel, sel ammoniac, myrrhe. 
Mercure. Vif-argent, émeraude, jaspe, chrysolithe, succin, encens, mastic. 

Lune.... Argent, verre, antimoine, terre blanche. 

La plupart de ces manuscrits donnent en m ê m e temps les signes de c e s 

substances, signes ou symboles qui appartiennent en même temps aux pla

nètes auxquelles elles sont consacrées. Le signe C e s ' constamment attribué 

à l'argent (άργυρος). 
Le manuscrit 2325 , qui est le plus ancien de tous, donne une autre liste, un 

peu différente; l 'argent y est toujours cité avec le signe de la lune. L'asèm ou 

électrum, alliage d'or et d'argent, y est considéré c o m m e un métal particu

lier et est consacré à Jupiter. Ce n'est que plus tard que l 'électrum est confondu 

avec l'argent sous le m ê m e signe, et que l 'élain est alors consacré à Jupiter. 

Ce changement paraît remonter au sixième siècle. 

Les autres manuscri ts , 2326 , 2329 , 2 2 5 1 , 2252 et 2275 ne renferment rien 

de caractéristique qui n'existe déjà dans les précédents. Il en est de même des 

manuscrits des autres bibliothèques européennes , à l 'exception du suivant. 

Manuscrit de Saint-Marc. — C'est un très ancien manuscrit , conservé à 

Venise , et qui a été écrit vers le onzième siècle, peut-être à la fin du dixième. 

On y trouve, c o m m e dans beaucoup d'autres manuscrits du même genre , les 

traités du pseudo-Démocr i te , de Zos ime , de Stephanus, d 'Olympiodore , de 

Synesius. L'argent y est toujours désigné par le signe de la lune, tandis que 
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l 'électrum a le symbole de Jupiter, et quelquefois un signe spécial c o m p l e x e , 

dérivé de ceux de l 'or et de l'argent. 

On y rencontre aussi un grand nombre de recettes concernant l'art de teindre 

en argent et la préparation de l 'asèm (asemon) ou électrum. 

La fabrication de ces substances ressemblant plus ou moins à l 'or et à l'ar

gent, de même que la teinture en or et en argent, ont toujours occupé une très 

grande place dans les préoccupations des anciens alchimistes égyptiens; on 

retrouve constamment aussi ces opérations dans nos manuscrits . Dans SDn 

étude des Origines de l'alchimie à laquelle nous avons emprunté presque 

tous les détails qui précèdent , Berthelot signale ( p . 237 ) un fait qui prouve 

combien ces idées sont vivaces : en faisant des fouilles en Egypte, au voisinage 

de Siout, dans le but de découvrir des traces des anciens laboratoires a lchimi

ques, on mit au j ou r une ancienne chambre ayant servi de laboratoire et c o n 

tenant quelques objets . « Dans un coin de la chambre, on aperçut une terre 

grasse et noirâtre que les assistants s 'empressèrent d 'emporter , disant qu'ils 

allaient s'en servir pour blanchir le cuivre : en d'autres termes, ils la regar

daient comme de la poudre de propecl ion , susceptible de changer le cuivre en 

argent. » 

PÉRIODE DU MOYEN AGE. 

Ici , il deviendrait difficile de maintenir la distinction entre les données ch i 

miques et les données alchimiques. En effet, la plupart des alchimistes contr i

buent par leurs travaux à amasser des documents positifs et même un grand 

nombre d'entre eux expriment des doules sur la transmutation des métaux et 

cherchent à la raisonner. Ce sont déjà des chimistes, obligés encore à avancer 

sans guide, un peu au hasard, parce que les lois fondamentales font défaut, 

mais commençant déjà à augmenter par leurs travaux le nombre de ces faits dont 

l 'accumulation a fini par produire la science actuelle. 

Geber .—Parmi les alchimistes arabes qui forment le trait d'union entre l'anti

quité et le moyen âge, Geber ou Yeber doit être cité au premier rang. C'est 

le plus ancien, et c'est le maître de tous. Il vivait au huitième siècle. 

D'après Geber, la matière de l'art réside dans l 'étude des substances telles 

que le soufre, l 'argent, la tutie, la magnésie , la marcassite, le sel ammoniac . 

Il affirme que le p lomb peut être facilement changé en argent, de même que 

l'étain, à condit ion qu'on leur enlève leurs propriétés spéciales . 

Dans sa Summa collectionis complcmenti secretorum naturœ, Geber nous 

dit que * l'argent est un métal d'un blanc pur, sonore , malléable, fusible, et 

résistant à l 'épreuve du cineritium (coupellat ion). Al l iée à l 'or, la coupellation 

ne le sépare pas; il faut un artifice pour l'en séparer. Exposé au contact des 

vapeurs acides et du sel ammoniac , il prend une belle couleur violette. Son 

minerai n'est pas aussi pur que celui de l 'or , car il est ordinairement mêlé de 

beaucoup d'autres substances Le plomb se transforme facilement en 

argent L'étain s'allie avec l'or et avec l 'argent. » 
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(1) Traduction de Hœfer, Histoire de la chimie, t. I, p . 330. — La plupart des détails qui 
suivent sont empruntés à cet ouvrage. 

Plus loin, il décrit la coupellation. V o i c i , di t- i l , le m o d e d'opération : 

« Que l 'on prenne des cendres passées au crible, ou de la chaux, ou de la 

poudre faite avec des os d'animaux brûlés, ou un mélange de tout cela, ou 

d'autres choses semblables . Il faudra ensuite les humecter avec de l'eau, les 

pétrir et les façonner avec la main, de manière à en faire une couche compacte 

et sol ide. Au milieu de cette couche , on fera une fossette arrondie et sol ide , au 

fond de laquelle on répandra une certaine quantité de verre pilé. Enfin on fera 

clçssécher le tout. La dessiccation étant achevée, on placera dans la fossette 

l 'objet que l 'on veut soumettre à l 'épreuve, et on allumera un bon feu de charbon. 

On soufflera sur la surface du corps que l 'on examine, jusqu 'à ce qu'il entre en 

fusion. Le corps étant fondu, on y jettera du p lomb par parcelles, et on donnera 

un bon coup de feu. El. lorsqu'on verra le corps s'agiter et se mouvoir vivement, 

c'est un signe qu'il n'est pas pur. AtLendez alors jusqu'à ce que tout le p lomb 

ait disparu. Si le plomb a disparu et que ce mouvement n'ait pas cessé, ce sera 

un indice que le corps n'est pas encore purifié. Alors il faudra de nouveau y 

projeter du p lomb et souffler à la surface, jusqu 'à ce que tout le plomb soit 

séparé. On continuera ainsi à projeter du plomb et à souffler, jusqu'à ce que la 

masse reste tranquille et qu'elle apparaisse pure et resplendissante à la sur 

face. Dès que cela a l ieu, on éteindra le feu, car l 'œuvre est alors parfaitement 

terminée. En projetant du verre sur la masse que l 'on soumet à l 'épreuve, on 

remarque que l 'opération réussit mieux ; car le verre enlève les impuretés. 

« A la place du verre, on pourra employer du sel ou du borax, ou quelque 

alun. On pourra également faire l 'épreuve du cineritium dans un creuset de 

terre, en soufflant tout autour et sur la surface, c o m m e nous l'avons indiqué . 

« Le cuivre se sépare de l'alliage un peu plus lentement que le p lomb, mais 

il est plus facilement enlevé que l'étain. Le fer ne se prête pas à la fusion 

Il existe deux corps qui résistent à l 'épreuve de la perfection, à savoir l 'or et 

l 'argent, à cause de leur solide composi t ion, qui résulte d'un bon mélange et 

d'une substance pure ( 1 ) . » 

Dans un autre ouvrage, YAlchimia Geberi, le même alchimiste indique plu

sieurs découvertes d 'une grande importance, celles de l 'eau-forte, de l'eau 

régale, de la pierre infernale, du sublimé corrosif, du précipité rouge (per se), 

du foie de soufre. 

« Pierre infernale. — Dissolvez d 'abord l 'argent dans l 'eau-forLe; faites 

ensuite bouil l ir la l iqueur dans un matras à long col non bouché , de manière à 

en chasser un tiers; enfin laissez refroidir le tout. Vous verrez se produire de 

petites pierres fusibles, transparentes c o m m e des cristaux. » 

Sans nous arrêter aux autres alchimistes arabes qui pour la plupart ne font 

que répéter les recettes de Geber, arrivons immédiatement au treizième siècle. 

Albert le Grand (né en 1193 , mort en 1280) . — C'est un des maîtres de la 

science au moyen â g e ; il aurait écrit vingt et un volumes in-folio. 

Dans ses ouvrages il admet la possibilité de faire de l 'or et de l 'argent au 

moyen des autres métaux. 
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Dans le De rébus metallicis et mineralibus, il décrit la coupellalion de l'or 

et de l 'argent : 

« L'argent, dit-il , est purifié dans le feu par le moyen du p l o m b ; les impu

retés se séparent pendant la combust ion . » 

« Le cuivre blanchi par l 'arsenic n'esL pas de l 'argent véritable, car, chauffé, 

il dégage l 'arsenic et reprend son aspect primitif Le soufre noircit l 'ar

gent. » 

Dans le Composition de compositis, nous trouvons les phrases, suivantes : 

« L'argent peut être facilement transformé en o r ; pour cela, il n'y a qu 'à en 

changer la couleur et le poids Il y a quatre esprits métalliques, le mer 

cure, le soufre, l 'orpiment et le sel ammoniac , qui tous peuvent servir à 

teindre les métaux en rouge (or ) ou en blanc (argent) . C'est avec ces quatre 

esprits que l'on prépare la teinture appeler en arabe élixir et en latin fermentnm, 

employée à opérer la transmutation des métaux en or et en argent L'eau 

prime (acide nitr ique) dissout l'argent, sépare l 'or de l 'argent L'argent 

dissous dans cette eau prime communique à la peau une couleur noire qui s'enlève 

très difficilement. » 

Roger Bacon (né en 1214, mort en 1 2 9 2 ) . — Il admettait aussi un élixir 

rouge pour jaunir les métaux (leinture en or ) et un autre élixir pour les blan

chir (teinture en argent). 

Cependant, dans son Spéculum secretorum, il reconnaît l ' impossibilité de 

la transmutation : 

« Vouloir transformer une espèce en une autre, faire de l'argent avec du 

plomb, de l 'or avec du cuivre , c'est aussi absurde que de prétendre créer quelque 

chose avec rien. » 

Saint Thomas d 'Aquin (né en 1225 , mort en 1274) . — « Si vous projetez de 

l 'arsenic blanc sublimé sur du cuivre, vofSs verrez celui-ci blanchir, et si vous 

y ajoutez moitié d'argent pur, vous aurez tout le cuivre changé en argent 

véritable. » 

Arnaud de Vil leneuve (né vers 1250, mort au commencement du quator

zième s i èc l e ) .— Dans son Rosarius philosophorum, il donne la préparation de 

Y élixir : « Prenez trois parties de limaille d'argent pur, trilurez-la avec une fois 

autant de mercure , jusqu 'à ce qu'il en résulte une masse pâteuse c o m m e du 

beurre ; faites-la digérer dans un mélange de vinaigre et de sel commun , et 

soumettez le tout à la distillation. » 

Dans le Flos florum : a La lune (argent) est intermédiaire entre le m e r 

cure et les autres métaux, c o m m e l 'âme du monde est intermédiaire entre 

l'esprit et le co rps . » 

Nicolas Flamel (mort en 1418) . — Cet auteur nous raconte qu'il opéra pour 

la première fois la transmutation du mercure en argent, en 1382 : 

« La première fois que j e fis la project ion, ce fust sur du mercure , dont j e 

convertis demy livre ou environ en pur argent, meilleur que celuy de la minière , 
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c o m m e j 'a i essayé et fait essayer par plusieurs fois. Ce fust le 17 de janvier , 

un lundy, environ midy, en ma maison, présente Perrenelle (sa f emme) seule, 

l'an de la restitution de l 'humain lignage 1382. » 

Eck de Sulzbach (quinzième s ièc le ) . — 11 donne, dans la Clef des philoso

phes, la première description de Yarbre de Diane : 

« Dissolvez une partie d'argent dans deux parties d'eau-forte. Prenez ensuite 

huit parties de mercure et quatre ou six parties d'eau-forte; mettez ce mélange 

dans la dissolution d'argent, et laissez le tout reposer dans un bain de cendres , 

froid ou chauffé très légèrement. Vous remarquerez des choses merveilleuses : 

vous verrez se produire des végétations délectables, des monticules et des 

arbustes, s 

Basile Valentin (quinzième s i è c l e ) . — D a n s un de ses ouvrages, on trouve 

un procédé employé pour faire de l 'argent et de l 'or : 

« Vous calcinerez un mélange de l imaille d'étain et de chaux vive pendant 

une journée ; vous obt iendrez, après avoir enlevé la chaux, une poudre qui , 

étant fondue avec du p lomb , vous donnera de l'argent et de l 'or en quantité 

suffisante pour vous mettre, à m ê m e de vivre dans l 'aisance. Après avoir ca lc iné 

du p lomb et de l'étain avec du sel c o m m u n , vous ajouterez au mélange qui 

reste un peu d'huile de vitriol, de manière à en faire une masse pâteuse qu ' i l 

faut conserver dans un vase bien lutô et chauffer sur un bain de sable pendant 

huit jours et huit nuits. C'est ainsi qu'Un quintal de p lomb peut donner sept 

marcs et demi d'argent fin. » 

Pendant les quatorzième et quinzième siècles , la fabrication des monnaies 

fut réglementée par des ordonnances spéciales. Celle de Phi l ippe de Valois , de 

1343, parle en termes très précis de la coupellation et des précautions que 

doivent prendre les essayeurs pour obtenir dans cette opération le titre exact 

de l'alliage d'argent. 

Au seizième s ièc le , nous rencontrons le nom de Paracelse, le chef des m é d e 

cins chimistes de cette époque et plusieurs de ses disciples . L 'un d 'eux, 

Oswald Croll, connaissait la préparation du chlorure d'argent (luna cornea) 

par précipitation d'une dissolution d'argent dans l 'eau-forte par le sel marin. 

Nous devons aussi ci ter , parmi les contemporains de Paracelse, le grand 

métallurgiste de ce temps, Agr icola (1494-1555) , On lui doit un grand nombre 

d'ouvrages. Son traité De re metallica donne encore la description détaillée 

de la coupellation et signale l 'emploi de l'eau-forte pour séparer l 'argent de 

l 'or . Il indique aussi le vitriol vert (sulfate de fer) ou l 'huile de vitriol (acide 

sulfurique), puis le soufre ou l 'antimoine, pour le même usage. 

Le Traité d 'Agricola, intitulé : De veteribus et novis Metallis, nous donne 

de très nombreux détails sur l 'exploitation des mines , leur histoire et la nature 

des minéraux. 

Pendant la même pér iode , l'Italien Bir inguccio décrit les procédés d'affinage 

de l 'or et donne des détails très précis sur la méthode dite d'inquartation qui 
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(1) 1 grain vaut 5 centigrammes environ. 

est encore employée aujourd'hui, tandis que l 'Espagnol Perez de Vargas 

s'occupe de la gravure sur métaux (argent, cuivre , ' fer , e tc . ) au moyen d'une 

couche de cire et d'eau-forte. 

Les alchimistes étaient assez nombreux au seizième siècle ; l 'un d 'eux, 

Zécaire, né en 1510, rend compte d 'expér iences dans lesquelles l 'argent en 

limaille chauffé avec du cinabre donnait un poids considérable d'argent. Cepen

dant les insuccès de la plupart d'entre eux ne pouvaient rester secrets, et un 

grand nombre des savants que nous venons de citer émettent des doutes, dans 

leurs ouvrages, sur la réalité de la transmutation. Dans son Traité des métaux, 

Bernard Palissy nous montre, notamment, que l 'or et l 'argent des alchimistes 

ne sont pas véritables, car ils ne résistent pas à l 'épreuve de la coupellation. À 

mesure que le nombre des observations positives augmentait, les doutes 

s'accentuaient davantage, et dans les deux siècles suivants les prétentions des 

alchimistes ne résistent plus à une discussion sérieuse. 

Mais en même temps que les découvertes qui s 'accumulaient enrichissaient 

la science naissante, leur connaissance se répandait et elles étaient quelquefois 

exploitées dans un but peu louable . C'est ce que nous indique une ordonnance 

de Charles I X , de 1501 , qui défend de laver les pièces d'argent à l 'eau-forte. 

Il paraît que ce procédé était employé pour enlever frauduleusement aux m o n 

naies un peu du métal précieux. 

Pendant le dix-septième siècle, nous rencontrerons un grand nombre de 

savants qui ajoutent à la science des découvertes importantes. 

Van Helmont (né en 1577) combat les idées des alchimistes qui prétendaient 

que l'argent dissous dans l'eau-forte est détruit ; d'après lui, il n'est aucune

ment altéré dans son essence et se retrouve tout entier dans la dissolution. 

Les ouvrages de Robert Boyle (né en 1626) nous fournissent un grand nombre 

de détails : 

Il nous indique, notamment, une poudre pour argenter sans le moyen du 

mercure : « Faire un mélange de parties égales de sel c o m m u n , de cristaux 

d'argent dissous dans l'eau-forte (nitrate d'argent) et de chaux ou tartre 

calciné. On frotte avec cette poudre le cuivre et le laiton préalablement décapés 

par un ac ide . » Cette composi t ion est encore employée aujourd'hui. 

Il signale le changement de couleur du chlorure d'argent à la lumière , mais 

il attribue ce phénomène à l 'action de l'air. 

11 remarque que le précipité blanc (de chlorure d'argent) obtenu par le sel 

marin ajouté à une dissolution d'azotate d'argent dans l 'eau-forte pèse plus que 

l'argent et constate que l'apparition de ce précipité est une réaction très sen

sible du sel ; d'après cet auteur, la dissolution d'argent dans l'eau-forte produit 

un nuage blanc très marqué dans 3000 grains d'eau distillée tenant en disso

lution 1 grain (1 ) de sel comm un sec . Il propose l 'emploi de cette dissolution 

pour doser le sel commun contenu dans les eaux de la mer . 

Boyle a déterminé la densité d'un grand nombre de corps et trouve pour 

l'argent 11 ,091 , celle de l'eau étant prise pour unité (sans indication de tempé

rature). 
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II prépare le sulfhydrate d 'ammoniaque (l iqueur fumante de Boyle ) et 

montre que ce réactif précipite les sels de plomb et les sels d'argent. 

Cependant les idées alchimiques se retrouvent en plusieurs endroits dans ses 

ouvrages; il nous affirme, par exemple , avoir fait de l'argent avec un peu d'or, 

du cuivre et de l 'acide chlorhydrique extrait du beurre d 'ant imoine. Il est p r o 

bable que l 'argent qu'il obtenait, dans ces préparations provenait de l 'or ou 

peut-être de l 'antimoine qu'il employai t . 

Glauber (né en 1604) s 'occupe , lui aussi, de l'azotate d'argent. D'après lui, 

la dissolution d'argent dans l'eau-forte teint en noir les matières organiques 

telles que les plumes, les fourrures, le bois . Cette dissolution est d'abord p r éc i 

pitée par l ' ammoniaque, et le précipité est soluble dans un excès de réactif. 

Kunckol (né en 1630) nous donne un moyen de préparer l 'argent parfaite

ment pur : « Une dissolution d'argent dans l 'eau-forte est précipitée par le sel 

c o m m u n ; le précipité blanc est ensuite mélangé avec de la potasse et calciné 

dans un creuset . » 

Autre recette, du même auteur, pour constater la pureté de l 'eau-forte : on la 

(raite par l 'argent; si l 'eau-forte est pure, le l iquide reste l impide et transpa

rent; si elle est impure, il se trouble et laisse déposer une chaux blanche. 

Il signale encore l 'emploi de l 'huile de vitriol (acide sulfurique) pour séparer 

l 'argent de l 'or : 

« L'huile de vitriol dissout l 'argent, mais seulement en faisant bouil l i r la 

l iqueur. Cette même huile de vitriol ne dissout pas l 'or, qui peut être, par là, 

séparé rie l 'argent. » 

Glaser, démonstrateur rie chimie au jardin du R o i , a publ ié , en 1663 , un 

Traité de chimie où il décrit en ces termes la préparation de la pierre infer

nale : « Après avoir fait cristalliser la dissolution d'argent dans l 'eau-forte, 

mettez ce sel dans un bon creuset d 'Al lemagne un peu grand, à cause que la 

matière, en bouillant, au commencement , s'enfle, et pourrait verser et s'en 

p e r d r e ; mettez votre creuset sur petit feu , jusqu 'à ce que les ébullitions soient 

passées, que votre matière s'abaisse au f o n d ; et environ ce temps-là vous aug

menterez un peu le feu, et vous verrez votre matière c o m m e de l 'huile au 

fond du creuset , laquelle vous verserez dans une lingotière bien nette et un 

peu chauffée auparavant, et vous la trouverez dure c o m m e pierre, laquelle vous 

garderez dans une boîte pour vos usages. » 

Au dix-huitième siècle, les savants se débarrassent de plus en plus des 

anciens préjugés et s'attachent à développer la ch imie expérimentale. Ceux qui 

s 'occupent de l 'argent, de ses combinaisons et des essais d'argent deviennent 

tellement nombreux , qu'il est impossible de les citer tous. Donnons seulement 

quelques noms : 

MargratT(1709-1780) . — Nous lui devons une « Manière aisée de dissoudre 

l 'argent dans les acides végétaux » et un « Moyen de faire la réduction de l 'ar

gent corné (chlorure d'argent) sans perte » . 

Scheffer (contemporain du précédent ) . — On lui doit des études sur l'affi

nage de l 'or et de l 'argent. 

Scheele (1742-1786) . — Il remarque que le chlorure d'argent noircit à la 

lumière et qu 'une feuille de papier imprégnée de ce sel étant exposée dans les 
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diverses régions duspec l re solaire, on la voit noircir bien plus rapidement dans 

la région violette (Traité de Vair et du feu). 

Mais nous touchons à l ' époque de Lavoisier ; à partir de ce moment, les 

découvertes se succèdent si rapidement, qu 'on ne saurait leur conserver leur 

ordre chronologique sans faire double emploi avec les chapitres suivants. 

APPENDICE. 

HISTOIRE DE LA METALLURGIE ET DES MINES D'ARGENT DEPUIS LE MOYEN AGE. 

Nous avons indiqué plus haut les documents qui nous sont parvenus sur 

l'exploitation des mines et la jnétallurgie pendant la pér iode gréco- romaine et 

les siècles antérieurs. Puis , à partir du moyen âge, nous avons dû examiner à 

part les données chimiques et a lchimiques très nombreuses que nous connais 

sons, et nous avons dû réserver l'étude de la métallurgie. Nous donnerons ici 

quelques indications sur l 'exploitation des mines d'argent et la métallurgie de 

ce métal depuis le moyen âge (1). 

On t rouve , dans l'histoire des évêques de Toul , q u e , vers l'an 9 7 5 , 

Gérard X X X I V concéda plusieurs biens à l 'église de Saint-ûiez , en se réser

vant le droit du dixième sur les mines d 'argent. Les évoques de Toul s'étaient 

fait concéder par les empereurs le droit de battre monnaie et de percevoir les 

régales des mines de leur d iocèse . 

Bertrand Hélie, dans son Histoire des comtes de Foix, parle d ' innombrables 

mines de plomb et d'argent qui se rencontrent dans ce comté . 

En Allemagne, l 'empereur Frédéric I " concéda , en 1158 , à l 'archevêque de 

Trêves le droit de prélever des impôts sur les mines d'argent d 'Ems, dans le 

comté de Nassau. 

Henri VI fit une concess ion semblable des mines d'argent de Minden au béné

fice de l 'évoque de ce d iocèse . 

La chronique d 'Anselme (en l 'année 1094) cite les mines d'argent de W e t -

zenloch. D'autres textes nous montrent que l'exploitation des mines d'argent 

était très active en Allemagne et en Autriche aux douzième et treizième siècles. 

Pendant cette p é r i o d e , on découvre les mines d'argent de Kuttenberg, et 

on exploite avec profit celles de Saxe , de la Hongrie , du Harz. Celles de 

Misnie étaient florissantes. 

Les rois d 'Angleterre soumettent les mines d'argent et d'étain à des r è g l e 

ments spéciaux. 

Les mines d'argent et de p lomb du Lyonnais sont concédées à Jacques Cœur 

en 1457 (Ponc in , Corne, Saint-Pierre-Ie-Palu et Tarare) . 

Les mines de Markirch, sur les frontières de l 'Alsace et de la Lorraine, sont 

signalées pour leur richesse par Basile Valentin. 

Au Harz, on employai t , au commencement du quinzième siècle, l 'eau-forte 

pour séparer industr iel lement l 'or de l 'argent. Au milieu du quinzième s iècle , 

(1) Presque toutes ces données sont empruntées à l'Histoire de la chimie, de Hœfer, t. I et II , 

piiss'm. 
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on exploitait les mines de enivre et d'argent de Joachimstlial et de Trautenau. 

A la même époque , l 'or et l 'argent abondaient , d'après Vasco de Gama , sur 

les marchés de Calcutta. 

A u commencement du seizième siècle, le métallurgiste Agricola nous donne 

de nombreux détails sur les mines al lemandes, dans son traité : De veteribus 

et novis rnetallis. 

« Les mines d'argent de la Bohème, nous dit Agr icola , sont connues de tout 

le m o n d e ; la Saxe occupe le deuxième rang; la Misnie et l 'Erzgebirge abondent 

en mines d'argent, de plomb et de fer. 

« Les comtes de Mansfeld ont réalisé de grands bénéfices par les travaux métal

lurgiques exécutés sur leur territoire. Les comtes de Schlenz se sont aussi 

considérablement enrichis par l 'exploitation des mines d'argent de leur c o n 

trée.. . « 

& Voici comment fut découverte , d'après la légende du pays, la célèbre mine 

de Ramelsberg, près de Goslar : Un gent i lhomme, dont le nom n'a pas été con

servé, alla un j o u r se promener à cheval . Arrivé sur une montagne, il attacha 

son cheval à une branche de chêne . Cet animal, dont le nom a été conservé (il 

s'appelait Ramel ) , avait, en frappant du pied le sol, mis à nu une matière bril

lante, qui fut reconnue pour être du p lomb contenant de l 'argent. Ce fut là 

l 'or igine des mines de Ramelsberg (montagne de R a m e l ) . . . Les mines de F rey -

berg furent découvertes par des charretiers qui conduisaient du sel de Halle en 

Bohême , en passant par la Saxe. Ils rencontrèrent sur leur route des pierres 

qui ressemblaient en tous points à celles qu'ils avaient vues à Goslar. L'essai 

constata que ces pierres étaient des galènes argentifères, dont l 'exploitation 

active devait, quelque temps après, fortement contribuer non seulement à la 

prospérité de la ville de Freyberg , qui n'était auparavant qu 'un misérable v i l 

lage, mais encore à l 'opulence de toute la contrée environnante. » 

Ces mines de Freyberg produisaient annuel lement , au seizième s ièc le , de 

300 à 4 0 0 0 0 0 francs d'argent de notre monnaie . 

Les mines d'argent d 'Aberthame, près de Joachimstlial, dans lesquelles Agri

cola avait engagé des fonds, avaient été découvertes par un paysan; un arbre 

déraciné par le vent dans une forêL l'avait mis sur la voie . 

A la m ê m e époque , un grand nombre d'autres mines d'argent étaient explo i 

tées en Al lemagne , en B o h ê m e , en Saxe, en Hongrie, en Alsace, en Lorraine. 

En France , en 1524, on découvri t , près de Langres, un filon de minerai d 'or 

et d'argent. 

En même temps, un événement capital venait de se produire : l 'Amérique, 

nouvellement découver te , montrait à chaque pas, aux explorateurs, des mines 

à fleur de terre et, sur certains points , une exploitation déjà très active. 

Les Mexicains envoyèrent à Fernand Cortez, en 1519 , des présents dont plu

sieurs étaient des objets d 'or et d 'argent, notamment deux roues de la d imen

sion des roues de voiture, dont l 'une représentait le soleil et était en or , et 

l'autre en argent représentant la lune ( 1 ) . 

(I) Nous retrouvons ici , de l'autre côté du monde, cette double consécration de l'or au 
«oleil et de l'argent à la lune, que l'on signale constamment dans les anciens manuscrits 
égyptiens et grecs. 
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Au Pérou, les Espagnols trouvèrent des palais brillamment décorés avec des 

objets d'or et d'argent. 

Les mines de Potosi furent découvertes au commencement du seizième s iècle , 

par l'Indien Gualpa, qui, en courant un j ou r dans les montagnes, à la poursuite 

d'un gibier, arracha, en voulant se soutenir, un arbrisseau dont les racines 

étaient recouvertes d'un minerai brillant qui l'ut reconnu pour de l'argent. Ces 

mines furent déclarées ouvertes le 21 avril 1545 . Voici les détails que nous 

donne Hœfor sur l 'exploitation primitive de ces mines (1 ) : 

« Le procédé d'extraction et d'affinage de l'argent consistait à calciner le 

minerai dans de petits fourneaux construits sur les côtés des montagnes exposés 

au vent : ces fourneaux s'appelaient gayras. Le minerai était fondu avec une 

matière métallique, nommée par les Indiens soroche, et q u i , d'après ce qu'en 

dit Acosta, n'était autre chose que du p lomb . C'était donc la coupellation qu 'em

ployaient les Indiens pour affiner l 'argent. 

« Un quintal de minerai r iche donnait d 'ordinaire 30 , 40 et même 50 pesi 

d'argent. Le minerai pauvre ne rendait environ que 6 pesi. Il y avait à Potosi 

une grande quantité de ces minerais pauvres , dont on ne faisait aucun c a s , et 

que l 'on continuait à rejeter avec les scories , jusqu'au moment où l 'on eut 

adoptóle procédé par amalgamation qui avait été employé au Mexique dès 

l'année 156G. 

« Acosta nous apprend que , pendant le gouvernement de don Francesco de 

Tolède , il arriva au Pérou un h o m m e qui avait été longtemps au Mexique, et 

qui avait remarqué qu 'on extrayait l 'argent au moyen du mercure ; c'était Pero 

Fernandez de Velasco . 11 s'offrit à traiter, par le même procédé , les mines du 

Potosi, ce qui eut lieu en 1 5 7 1 . Comme si tout devait contribuer à la prospérité 

de ces mines et à la réussite du nouveau p rocédé , on venait de découvrir les 

riches mines de cinabre de Guancavitlea ; on pouvait d ó n e s e dispenser de /aire 

venir le [mercure de l 'Espagne. Il s'en consommait chaque année environ 

7000 quintaux dans les mines de Potosi . Acosta nous décrit le traitement : 

« On pile le minerai de manière à le réduire en une poudre très fine, que 

l'on jette dans des espèces d'auges de cuivre. On y ajoute un dixième de sel 

commun, afin que le métal se débarrasse de la terre et de ses o rdures ; puis on 

y fait tomber une pluie de mercu re , en remuant constamment le mélange. 

Lorsque l 'argent est bien imprégné de mercure , et que l 'amalgame est bien 

formé, on le fait chauffer légèrement dans des fours à basse température; après 

cela, on met le tout dans des vaisseaux pleins d'eau qui, étant tournés et agités 

par des roues, laissent déposer l 'amalgame qui se sépare des impuretés ; on le 

lave une seconde fois dans des vases pleins d 'eau; enfin, on le compr ime dans 

un linge ou dans une peau ; le mercure sort par les pores, et l 'argent reste à peu 

près pur. Pour lui enlever les dernières traces de mercure , on le faisait fondre 

et on le soumettait quelquefois à la coupellat ion. » 

En 1640, l 'Espagnol Alonso Barba, ancien curé de Potosi, publia un traité 

détaillé sur la métallurgie des métaux précieux au Nouveau-Monde. 

(t) Histoire de la chimie, t. II, p. 63 et 61. 
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D'après cet auteur, les mines d'argent, les plus riches sont celles de Charcas ; 

-on trouvait dans ce district plus de quarante-sept mines , toutes découvertes 

depuis la conquête . D'autres mines existaient aussi antérieurement et étaient 

exploitées par les Incas. Il signale les quantités prodigieuses de mercure em

ployées dans ces traitements métal lurgiques; la product ion de l 'argent exigeait 

alors un poids de mercure double . 

On découvrit en 1603, dans les environs du fleuve Saint-Laurent, des mines 

d 'argent et de cu ivre , dont il est fait mention clans des lettres patentes de 

Jacques I " ; il y est dit que le roi d 'Angleterre se réserve le c inquième pour 

l'argent et le quinzième pour le cuivre. 

En Europe, pendant le dix-septième s i èc l e , de nouvelles mines d 'or et d'ar

gent sont découvertes el exploitées. 

D'après Malus ( 1 ) , les montagnes de Foix, de C o m m e n g e , de Couzerans, cln 

Béarn et de Digorre , dans les Pyrénées, étaient très riches en minerais d'argent, 

d 'or , de p lomb, de fer. 

De 1648 à 1649, on exploita avec beaucoup de profit les mines d'argent et 

d 'or situées dans le val Grésivaudan, en Uauphiné. 

A la même époque , celles de Sahla, en Snède , et les mines rie Norvège étaient 

déjà florissantes. 

.Néanmoins, pendant tout le dix-septième siècle, ce sont surtout les mines île 

•métaux précieux du Nouveau-Monde qui attirent l 'attention, parce qu'elles sont 

d'une grande richesse et qu'el les paraissent inépuisables. Les mines européennes 

sont un peu délaissées; cel les du Ilarz sont même complè tement abandonnées 

pendant la guerre de Trente Ans . 

Nous ne poursuivrons pas ce résumé historique pendant le dix-huitième et le 

d ix-neuvième siècle, l 'étude des gisements des minerais d'argent et de l 'exploi

tation actuelle des mines devant faire l 'objet d'un chapitre spécial . 

(1) Avis des mines d'or, d'argetit et de toutes espèces de métaux et </e minéraux des monts 
Pyrénées, par le sieur de Meilus (1632). 
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C H A P I T R E I I 

M I S E R A I S D ' A R G E N T . 

Les minerais d'argent sont très nombreux et d 'espèces très différentes. En 

tenant compte à la fois de leurs principaux caractères chimiques et physiques et 

des méthodes de traitement qu 'on doit employer pour en retirer le métal p ré 

cieux, on peut diviser ces minerais en trois grandes classes : 

A. Minerais courants et riches ; 

R . Minerais relativement rares, mais riches; 

C. Minerais courants et pauvres. 

Dans cette troisième classe, nous étudierons non seulement les galènes, 

blendes, pyrites et cuivre gris argentifères, mais aussi tous les produits argen

tifères artificiels, tels que mattes plombeuses et cuivreuses et résidus divers 

qui contiennent souvent assez d'argent pour pouvoi r être traités dans ce but. 

A . — MINERAIS COURANTS ET RICHES. 

Nous distinguerons dans celte classe : 

1° L'argent natif ; 

2° Les sulfures d'argent ; 

3° Le chlorure d'argent. 

1° A R G E N T N A T I F ( I ) . 

Ce corps simple se rencontre dans la nature soit en cristaux, soit en fila

ments, pépites ou lamelles. Les cristaux sont cubiques et présentent le cube 

l 'IG. t . 

primitif, l 'octaèdre, le cubo-oc taèdre (fig. 1 ) , plus rarement le dodécaèdre rhom

boidal bl ou le cube pyramide 6 2 . 

La forme la plus habituelle est celle de fils étirés, de filaments capillaires et 

contournés, ou encore de rameaux divergents figurant des feuilles de fougère . 

On le rencontre dans les filons argentifères, dans certaines roches ferrugineuses 

et fréquemment dans les amygdaloïdes du Lac Supérieur (Amér ique du N o r d ) , 

où il est associé au cuivre . 

(1) En allemand : Gediegen silber ; en anglais : Native silver ; en espagnol : Plata naliva. 
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Composition de divers échantillons d'argent natif. 

Autres substances. 

Chili. 

Bolivie . . . . 

Espagne . . . 

Allemagne.. . 

Norvège 
(Kongsberg) 

Lac Supérieur 

Mexique 

1,09 
7,00 

99,00 
94,20 
90,90 
98,00 ( f e i 1 ) 
98,10 

97,84 
97,98 

33 à 95 
58 à 79 

99,00 

variable 

98,91 
92,40 

5,45 

14,00 

traces do mercure. 
traces de chlorure, bromure, iodure d'argent. 

» 5,8 d'antimoine. 
» 4,3 d'antimoine. 
» 1,5 d'antimoine, mercure, arsenic, cobalt. 

1,00 0,09 d'antimoine. 
» 0,28 d'or, 0,75 de soufre, . . antimoine. 
» 0,22 d'or, 0,78 de soufre, . . quartz, 

divers échantillons de M. Roswag (2). 
id. 

» 1,00 d'antimoine, traces cuivre et plomb. 

•a mercure, traces de sulfure et chlorure d'ar
gent, de sulfure do plomb,zinc, fer, cuivre, 
. . traces d'or, arsenic. 

69,28 0,62 mercure. 

» 71,00 peroxyde de fer, . . silice, . . eau. 

(1) La dureté est exprimée en se rapportant à l 'échelle de Mohs, habituellement employée 
par les minéralogistes, et qui comprend dix termes successifs dont chacun raye celui qui le 
précède et est rayé par celui qui le suit : 

1. Talc Silicate de magnésie. 
2 . Gypse Sulfate de chaux hydraté. 
3 . Calcaire Spath d'Islande. 
4 . Fluorine Fluorure de calcium. 
5 . Apatitc Ptiosphate de chaux contenant du fluor. 
ff. Orthose (Feldspath), silicate d'alumine et de chaux. 
7. Quartz Silice. · 
8. Topaze Fluosilicate d'alumine. 
y . Corindon . . . . Alumine cristallisée (densité = 4 ) . 

10. Diamant Densité = 3,5 à 3,6. 

Le gypse ayant une dureté un peu variable (1,5 sur g' et 2 sur a'), on le remplace quelquefois 
par le sel marin qui a pour dureté unique 2,5 et qui prend alors pour dureté 2 ; ces nombres 
n'ont d'ailleurs que des valeurs relatives. 

Il ne faut pas ouhlier que 2,5 indique seulement une dureté, intermédiaire entre 2 et 3, et 
éviter de donner aux décimales leur valeur habituelle. 

(2) M É T A L L U R G I E D E L ' A R G E N T (Encyclopédie chimique), Roswag, p . 43. 

La densité de l'argent natif est variable, c o m m e sa compos i t ion ; elle est 

cependant compr ise le plus souvent entre 10 et 11. 

Il est blanc, bri l lant; quelquefois légèrement jaune ou un peu coloré en brun, 

noir , ou rouge de cuivre . 

Il est très ducti le. Clivage nul dans les cristaux. Très conducteur de la cha

leur et de l 'électr ici té; facilement fusible au chalumeau. 

Sa dureté est comprise entre 2 ,5 et 3 ( 1 ) . 

La composi t ion de l 'argent natif varie beaucoup, divers autres métaux ( cu i 

vre, or, arsenic, ant imoine, mercure) pouvant être alliés à l 'argent. Nous 

empruntons à l 'article «Métallurgie de l ' a rgen t» , de l'Encyclopédie chimique, 

le tableau suivant, où l'auteur donne la composit ion d'un certain nombre 

d'échantil lons d'argent natif : 
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Dans quelques mines, notamment dans celles de Californie, on trouve l'ar

gent constamment associé avec l ' o r ; ce dernier métal peut même s'y rencontrer 

en proportion telle que l 'argent natif devient un véritable électium ou or argén-

tal, suivant la convention habituelle des minéralogistes qui ont l 'habitude de 

désigner sous ce nom les alliages d 'or et d'argent dès qu'ils contiennent des 

quantités à peu près égales ou au moins comparables des deux métaux. Ainsi la 

concession de Comstock, dans le Nevada, fournit des minerais dans lesquels la 

proportion relative d 'or et d'argent natifs est en moyenne de 53 d'argent pour 

47 d 'or ; ces minerais contiennent d'ailleurs beaucoup de matières étrangères, 

notamment des sulfures. 

Comme il arrive pour d'autres métaux (cuivre , mercure , e tc . ) , toutes les 

mines d'argent natif cont iennent en même temps divers autres minerais d ' a r 

gent, tels que sulfures, chlorures , sulfures doubles . Aussi a-t-on supposé depuis 

longtemps que ce métal avait été formé aux dépens de ses minerais, et que la 

nature s'était chargée, dans certaines localités privilégiées, de faire les frais de 

la métallurgie de l 'argent. 

Pour fixer les idées d 'une manière définitive sur la provenance de cet argent 

natif, un certain nombre d'expérimentateurs ont cherché dans quelles cond i 

tions cette réduction à l'état métall ique avait pu se produire . 

Ce qui donne encore plus d ' importance à ce genre de recherches , c'est la 

forme particulière que présente fréquemment l'argent natif, qui, à coté des 

cristaux ou des pépites massives qui sont relativement rares, offre le plus fré

quemment des fils ou rubans contournés de la façon la plus capricieuse et la 

plus caractéristique. 

On a signalé des octaèdres d'argent produits accidentel lement dans l'usine de 

Schmolnitz par volatilisation du mercure d'un amalgame; ces octaèdres avaient 

un diamètre de 2 mil l imètres. Ce fait pourrait expliquer l a cristallisation de 

l'argent natif dans certains gisements où se trouve abondamment l 'amalgame. 

Scheerer (1) a trouvé dans une fente d'un fourneau de Freiberg, en A l l e 

magne, un échantillon d'argent filiforme, mais cette formation doit être consi

dérée comme acc idente l le ; du moins la réaction qui a d o n n é naissance à cet 

échantillon n'est pas connue. 

Gladstone (2) obtint de l'argent filiforme en réduisant le nitrate d'argent par 

l 'oxyde de cuivre . 

De Sénarmont (3) , dans ses recherches sur la formation des minéraux par 

voie humide dans les gîtes métallifères concrét ionnés , put reproduire , en même 

temps qu'un certain nombre de sulfures, de l 'argent et du cuivre cristallisés et 

clans des conditions qu'il juge comparables à celles des gisements de l 'Amérique 

du Nord. 

Durocher (4 ) , qui entreprit dans le même but des expériences par voie sèche , 

prépara de l'argent cristallisé par réduction de son chlorure dans un courant 

d 'hydrogène au rouge sombre . 

(1) Hutten Ersengnitse, p . 368. 
("2) Chem. News, 1. X X V I , p. 10'J (1873). 
(3) Ann. chun. phys. [3j, t. XXXII , p . 129 et C. R., t. X X X I I , p . 410 (1851). 
( i ) C. R., t. XXXII , p . 823 (1851). 
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Riban (1) obtint aussi de l 'argent cristallisé en chauffant en vase c los , vers 

175 degrés, des dissolutions étendues (5 pour 100 de sel) de foriniate et d ' acé 

tate d'argent. Avec ce dernier corps , on observe , mélangé avec les cristaux, de 

l'argent filiforme. 

Becquerel ( 2 ) , en faisant communique r par un espace capillaire une solution 

de nitrate d'argent avec une solution de sulfure de potassium, a obtenu non du 

sulfure d'argent, mais de l 'argent métallique en dendrites. La même réaction 

se produit , mais bien plus lentement, lorsqu 'on remplace le sulfure de potas

sium par la potasse. 

Beaucoup d'autres réactions permettent d 'obtenir de l'argent cristallisé, 

notamment la réduction d 'une dissolution d'un sel d'argent, soit par un métal 

plus oxydable, soit par un corps avide d 'oxygène . Les précipités qu 'on obtient 

ainsi, examinés au mic roscope , se montrent toujours cristallisés. On trouve des 

octaèdres réguliers, soit s imples , soit disposés en étoiles à six branches . On a 

également observé le dodécaèdre rhomboïdal . 

On peut aussi citer le cas remarquable de cristallisation spontanée de l'argent 

signalé par Warrington ( 3 ) . Un vase d'argent, enfoui dans la terre depuis long

temps et retrouvé entre Bow et Stratford, s'est montré entièrement cristallin 

clans les cassures. Cel les-ci , examinées au mic roscope , se montraient remplies 

d'un très grand nombre de petits cubes . Toutefois il est peu probable que ce 

mode de cristallisation puisse se reprodui re f réquemment . 

Quoi qu'il en soit, si les réactions précédemment indiquées permettent d ' ex 

pliquer la cristallisation de l 'argent, aucune ne fait comprendre l'état filiforme 

de ce métal, sauf, peut-être, les expér iences de Gladstone et de Riban . Encore 

cel les-c i paraissent-elles s 'éloigner beaucoup des condit ions dans lesquelles se 

sont produites vraisemblablement les réactions géo log iques ; en effet, dans les 

filons, l 'argent filiforme apparaît constamment à coté de sulfure ou chlorure 

d'argent, et il en est de m ê m e pour le cuivre et l 'or qui ont été également ren

contrés à l'état filiforme, mais toujours à côté de leurs sulfures ou tellurures. 

Les expériences de Margottet semblent, au contraire, reproduire exactement 

les condit ions des réactions naturelles. Dans le cours de ses r eche rches sur les 

sulfures, séléniures et tellurures d'argent, de cuivre et d 'or, ce chimiste est 

parvenu à reproduire à volonté ces filaments métalliques (4·). 

Le sulfure d'argent, qui paraît presque indécomposable par la chaleur seule, 

est au contraire facilement réduit à la température du rouge en présence de 

l 'hydrogène. L 'expér ience peut se faire en chauffant vers 500 degrés , en tube 

scellé, du sulfure d'argent dans une atmosphère d 'hydrogène . On voit en divers 

points de la masse des fils très fins, métall iques, qui accusent une réduction 

partielle du sulfure. 

Pour préparer sûrement de beaux échantillons d'argent filiforme, on place le 

(1) G. n., t. XCIII, p. 1082 et 1113 (1880). 
(2) G. R., t. LXXVIII, p. 1081 (1874). Voy. aussi dans l'Encyclopédie chimique l 'arlicle 

É L E C T R O C H I M I E , p . 159. 

(3) Phil. mffiy.,1. XXIV, p . 503. 

(1) C. R., t. LXXXV, p . 1142 (1877) cl Thèse d e doctorat es seienoss, p. 51 (Paris, 187'.»). 
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déroulent dans le tube, ils se partagent en filaments d 'une grande ténuité à leur 

extrémité. 

L'argent ainsi mis en liberté ne présente aucune trace de cristallisation et a 

tout à fait l 'aspect du métal étiré à la filière. 

Quand on arrête la réduction avant que les cristaux aient disparu, ce qui 

demande beaucoup de temps lorsqu'on n 'élève pas la température au-dessus de 

440 degrés, on obtient des échantillons tout à fait semblables aux associations 

de sulfure d'argent et d'argent filiforme qu 'on rencontre dans le plus grand 

nombre de gisements . 

L'argent filiforme prend aussi naissance quand le sulfure d'argent est ma in 

tenu au rouge vit dans un courant d'azole pur et s e c , mais bien plus lentement. 

Enfin, Margotlet a obtenu ce m ê m e corps en réduisant par l 'hydrogène le 

séléniure et le tellurure d'argent. 

Celle réaction artificielle de l 'hydrogène sur le sulfure d'argent donne év i 

demment la clef de la réaction géo log ique qui a dû produire ces masses énormes 

d'argent capillaire et filiforme au sein des masses filoniennes. Les gisements 

d'argent nalif contiennent constamment du sulfure tle ce métal, et au moment 

des perturbations qui ont produit ces phénomènes , l 'hydrogène a dû prendre 

naissance aux dépens des masses énormes d'eau de la mer glaciaire subitement 

évaporées et décomposées par les roches de l 'éruption. 

D'après Roswag (1) , on peut expliquer la présence de l'argent filiforme dans 

certaines mines par la réaction de l 'hydrogène chargé de sulfure de carbone 

sur l'argent divisé à 450-500 degrés. Cette réact ion, qu'il est facile de répéter et 

qui donne naissance, en effet, à de l 'argent filiforme, doit former d'abord du 

sulfure d'argent, qui est ensuite décomposé par l 'hydrogène. Il ne paraît donc 

pas nécessaire de faire intervenir le sulfure de ca rbone , dont l 'existence au 

moment de ces bouleversements géologiques ne paraît pas prouvée. Il suffit, 

pour se rendre compte des phénomènes , de supposer que l 'hydrogène prove

nant de la décomposi t ion de l'eau a réagi sur le sulfure d'argent préexistant. 

(1) Encyclopédie chimique, Métallurgie tle l'argent, p . 47 

sulfure d'argent dans un tube de porcela ine ou de verre peu fusible, chauffé 

dans un bain de vapeur de soufre (440 degrés ) , et l 'on dir ige sur les cristaux 

de sulfure un courant lent d 'hydrogène pur et sec . 

Au début de la réaction, on voit émerger à la surface de chaque cristal une 

houppe de fils d'argent. Peu à peu ces fils s 'allongent et se groupent en larges 

rubans ondulés et striés longi tudinalement ; à mesure qu'ils croissent et se 
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2° SULFURES D'ARGENT. 

Nous énumérerons sous ce titre les divers minerais d'argent qui contiennent 

à la fois, et en quantités notables, du soufre et de l 'argent, et qui , en même 

temps, remplissent les deux condit ions indiquées précédemment pour être ran

gés dans la classe des minerais courants et r iches , c 'est-à-dire : 

I. Le sulfure d'argent, A g S , et ses variétés; 

II. Le sulfure double d'argent et de cuivre, A g S - ) - Cu 3 S ; 

III. Le sulfure double d'argent et de fer, AgS - j - 2 F e 2 S 3 ; 

IV . Les sulfures doubles d'argent et d'antimoine ou d'argent et d 'arsenic; 

V . Les sulfures complexes contenant de l'argent associé à d'autres métaux, 

els que bismuth, p l o m b , cuivre, z inc , fer. 

1. — Argyrose ou sulfure d'argent, A g S . 

La variété la plus c o m m u n e de sulfure d'argent a reçu les noms d'argyrose 

(de άργυρος, argent) , argentite, ou argent vitreux (1). 
A l'état de pureté il con t ien t : 

Ag 87,04 
S 12,96 

100,00 

Il cristallise dans le système cub ique , en cubes, en cubo-oc taëdres , plus 

rarement en dodécaèdres rhomboïdaux û 1 . Fréquemment les cristaux sont 

Fie. 3. 

déformés par allongement ; certains cristaux cubiques se pénètrent en présen

tant un aspect analogue à celui ries cristaux mariés de fluorine. 

Les faces de clivage sont parallèles aux faces du cube . 

(1) Les Espagnols le nomment P la is viirea; les Anglais, Vitreous silver ; les Allemands, 
Silberglani ou Glasei-z. En France, on l 'appelle généralement Argyrose. 
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Sa densité varie de 7 à 7,4 et sa durelé de 2 a 2 ,5 . 

Ce minéral est d'un gris de plomb ou d'acier, rarement en cristaux brillants, 

la surface étant ordinairement terne, et quelquefois complètement noire par 

suite d'une altération superficielle. Les cassures fraîches ont un éclat assez vif, 

souvent irisé. 

Il est très ductile et très malléable. Cette dernière propriété est tellement 

marquée qu'el le a depuis longtemps attiré l'attention ; Agricola la signale dès le 

seizième siècle . L'argyrose se laisse couper au couteau en copeaux courbes et 

brillants. 

Il est rare de rencontrer ce minerai en cristaux bien nets qui sont assez peu 

nombreux et recherchés pour les collect ions minéralogiques, mais on trouve 

des masses considérables de sulfure d'argent presque pur en fragments amor

phes ou lamelliformes. Les échantillons les mieux cristallisés contiennent con

stamment des traces d'autres métaux dont les sulfures sont mélangés avec 

l'argyrose, sans qu 'on puisse en conclure qu'il y a combinaison. Les minerais 

exploités contiennent toujours ces métaux étrangers en quantité appréciable; 

ainsi l 'argyrose compacte de Joachimsthal (Bohême) donne à l'analyse : 

Sulfure d'argent . 
— de plomb 
— de fer . . . 
— de cuivre 

Lorsqu'un ou plusieurs de ces sulfures étrangers vient à prédominer , on passe 

insensiblement à des espèces définies qui souvent sont caractérisées par un 

mode de cristallisation distinct et des propriétés physiques et chimiques très 

différentes, et auxquelles les minéralogistes ont donné des noms spéciaux ; nous 

les examinerons plus loin. 

Un a rencontré dans certains gisements, notamment à Freyberg, en Saxe, un 

sulfure d'argent de même composi t ion que l 'argyrose, AgS, mais qui cristallise 

dans le système du prisme o r tho ihombique ; à cause de la forme de ses cristaux, 

on lui a donné le nom d'acanthite (de άκανθα, ép ine) . Il est presque isomorphe 

avec la chalcosine. L 'angle du prisme est de 110° 54'. 

La dalëminsite est également une autre variété rhombique de l 'argyrose; 

l'angle du prisme est de 116 degrés. Toutefois ces minéraux sont très rares. 

Le sulfure d'argent, qui, à cause de sa teneur en argent, est un des minerais 

argentifères les plus estimés, est aussi un des plus abondants. On le rencontre 

dans les filons qui traversent le gneiss, le micaschiste, l 'amphibol i le , le schiste 

argileux et quelquefois le granité, le porphyre, avec d'autres minerais d'argent, 

tels que l'argent natif, les sulfures composés argentifères. 

On le trouve abondamment au Pérou, au Chili, au Mexique, au Nevada (par

ticulièrement dans le cé lèbre lîlon de Comstock Iode); en Norvège, à Kongs-

berg, en Suède, à Sala; au Hartz (Andreasberg) ; en Saxe, à Freyberg, Marien-

berg; en B o h è m e , à Joachimsthal ; en Hongrie, à Schemnitz et à Kremnitz; en 

France, à Sainte-Marie-aux-Mines, Giromagny, eLc. 

AgS 89,07 
PbS 4,25 
FeS2 4,32 
CVS 1,91 

99,55 
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Fie. i. 

L'appareil employé est un tube en verre peu fusible qui comprend une partie 

horizontale contenant des lames d'argent, et, à une extrémité, une partie 

recourbée en forme d'U, et contenant du soufre. La partie horizontale peut 

(1) G. Il-, t. XXXII , p. 825 (1851). 
(2) C. R., t. LU, p. 020 (1861). 
(3) Bourgeois, R E P R O D U C T I O N A R T I F I C I E L L E D E S J I I . \ É H A U X [Encyclopédie chimique), p. 33. 
(4) Ann. chim. phys. | 3 | , t. LV, p. 12!) (1859). 
(5) Bull. Acad. Bruxelles, t. XXXVII , p . 253. 
(6) Thèse, p . 15 (1879). 

On peut reproduire artificiellement, dans un grand nombre de réactions, le 

sulfure d'argent avec les caractères physiques et la forme cristalline qu'il p ré 

sente habituellement dans la nature. 

Durocher ( 1 ) avait déjà obtenu du sulfure d 'argent en faisant passer de l 'hydro

gène sulfuré sur du chlorure d'argent chauffé au rouge ; mais les cristaux 

obtenus sont peu nets. 

II est préférable de faire passer l 'acide sulfhydrique sur l 'argent, c o m m e 

l 'ont indiqué Sainte-Claire Deville et Troost ( 2 ) ; on obtient alors des cristaux 

mesurables ; on peut même , d'après Carnot (3), remplacer l 'argent par un c o m 

posé argentifère que lconque , et l 'on obtient, au rouge sombre, en quelques 

minutes, des cristaux d'argyrose. 

Dumas, dans ses recherches sur la détermination de l'équivalent du soufre ( Í ) , 

et Slas, dans ses expériences de vérification de la loi de Prout (5). étudièrent la 

formation du sulfure d'argent par voie sèche et par l 'union directe du soufre et 

de l 'argent à haute température. Ces savants faisaient passer lentement un c o u 

rant de vapeurs de soufre sur de l'argent chauffé à une température voisine du 

r o u g e ; l'argent se transformait en sulfure avec incandescence ; la masse 

s'échauffant jusqu 'à fusion, et, après refroidissement, on observait dans la masse 

des cristaux d 'argyrose. 

Margot te t (6) , dans ses recherches sur la production par voie sèche des sulfures 

métalliques, reprit cette réaction et arriva à la rendre régulière et à produire, 

de beaux cristaux de sulfure d'argent. Son p rocédé consiste à faire passer sur 

l 'argent chauffé au rouge non plus un courant de vapeurs de soufre pur , 

mais un courant de ces vapeurs diluées dans un grand excès d'azote. Dans ces 

condit ions, non seulement on évite l ' incandescence de la masse métallique et la 

fusion du sulfure, mais l 'argyrose cristallise à la surface des morceaux d'argent 

à mesure qu'il se forme. 
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être chauffée au rouge naissant sur une grille à gaz. On a soin de remplir l 'appa

reil d'azote avant de chauffer, et de faire passer très lentement les vapeurs du 

soufre en maintenant le courant d'azote. Dans ces expér iences on obtient soit 

des cristaux en aiguilles fines ou prismes allongés lorsque le courant gazeux 

passe très lentement, soit des cristaux très nets et mesurables lo rsqu 'on élève 

la température et qu 'en même temps on fait c irculer plus rapidement le mélange 

gazeux. Les cristaux nets obtenus sont des dodécaèdres rhomboïdaux , leur 

densité est 7 , 2 5 ; leur composi t ion correspond exactement à la formule À g S . 

Dans aucun cas Margot te tn 'a obtenu les variétés or thorhombiques naturelles 

de l 'argyrose. 

D'autres méthodes ont été indiquées pour la reproduct ion artificielle du 

sulfure d'argent, notamment par voie humide . Ainsi Geitner (1 ) a reproduit ce 

minéral en chauffant l 'argent métallique avec une dissolution d 'acide sulfureux 

à 200 degrés en vase c los . Cette méthode, qui est assez générale, donne de 

petits cristaux d 'argyrose. 

Becquerel (2) l'a préparé également en chauffant en vase clos à 150 degrés sous 

de très fortes pressions des substances capables de donner du sulfure d'argent 

par réaction mutuelle, p r o c é d é qui a servi au même savant pour reproduire la 

galène. On obtient aussi de l 'a rgyrose sous forme de lamelles cristallines. 

Les conditions de reproduction artificielle de l 'argyrose sont donc très diffé

rentes et très nombreuses , et il est difficile d ' indiquer quelle est la méthode 

qui se rapproche le plus des conditions naturelles de formation de ce minerai 

dans les filons. Ou voit en effet ce composé se produire naturellement sous nos 

yeux, c o m m e l'a observé M u l l e r ( 3 ) . C e savant a remarqué sur les parois de 

galeries récemment ouvertes dans des mines d'argent des enduits gris d'acier, 

à éclat métallique, qui sont formés de sulfure d'argent. Ce corps prendrait nais

sance seulement sur les surfaces exposées à l 'action des gaz sulfureux dégagés 

par la combustion de la poudre de mine, l 'argent étant fourni par les eaux 

argentifères qui ruissellent sur les parois. 

II. — Sulfure double d'argent et de cuivre, A g S - f - C u 2 S . 

A l'état de pureté, ce minerai est une combinaison à équivalents égaux des 

deux sulfures ; il contiendrait : 

S ° / 0 15,72 Ag 53,07 Cu 31,21 

Sa forme cristalline est un prisme 'or thorhombique, dont l 'angle est voisin 

de 120 deg ré s ; il est i somorphe avec la chalcosine Cu 2 S. 11 est gris de p lomb , 

(1) J. Prakt. chim , t. XCIII, p . 97. 
(2) C. fi., t. XL1V, p. 938. 
(3) Jahrb. f. min., 1856, p . 410. 
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A B A B C — 

Argent.. 2,96 28,79 12,08 16,58 24,04 69,59 
Cuivre.. 75,51 53,38 63,98 60,58 53,91 11,12 
Fer 0,74 s 2,53 2,31 2,09 2,86 
SouFre.. 20,79 17,53 21,41 20,53 19,93 16,35 
Or » » 0,0003 7 ? » 

L e premier de ces échanti l lons est pauvre en argent ; les c inq autres ont 

une composi t ion qui correspond à peu près à A g S - f - 3 Cu*S, A g S - f - 0 C u 2 S , 

A g S - f - 6 C u * S , A g S + 4 C u 2 S , ( A g C u a F e ) S. 

Ce dernier se rapproche de la composi t ion de la jalpaïte, 3 A g S - ) - C u 5 S . 

Minerais d'Amérique (Arizona). 

CEIlftO COLORADO (5). 

A B 

Argent l i ,05 7,42 
Cuivre 64,02 72,73 
Fer 0,48 0,33 
Mercure 1,30 » 
Soufre ·. 19,44 19,41 

(1) Les Espagnols l'appellent Plata agria; les Allemands, Silberkupferglanz ou Stromeyerine ; 
les Anglais, Slromeyetite. 

(2) Analyse de Domevko. 
(3) l i t . 

(4) Analyse de W.-J. Taylor. 
(5) Analyse de Collier. 

à reflet métallique. On lui a donné le nom de stromeyerine ou slromeyerite ; on 

l 'appelle aussi quelquefois argent aigre, parce qu'il est très cassant ( 1 ) . 

On trouve également un sulfure double dont la formule est voisine de 

3 A g S - ) - C u 2 S ; il appartient au système cubique . Ce minerai, qu 'on rencontre 

principalement à Jalpa, au Mexique, a été nommé pour cette raison jalpaïte. 

Tels sont les deux types bien définis de sulfures doubles de cuivre et d'argent 

reconnus par les minéralogistes. 

Dans la nature on ne les rencontre que très rarement à l'état de pure té ; les 

minerais qu 'on exploite ont une composi t ion plus ou moins voisine de ces deux 

types ; la netteté de leur cristallisation n'est pas assez grande pour faire croire 

à des combinaisons définies. Aussi la plupart des minerais désignés sous les 

noms de stromcyerite ou de jalpaïte sont-ils considérés c o m m e des mélanges 

de ces sulfures doubles et des sulfures s imples . Ils contiennent en outre des 

quantités plus ou moins considérables d'autres sulfures métall iques. 

Roswag, dans son ouvrage sur la métallurgie de l'argent (Encyclopédie chi

mique), résume les analyses d'un certain nombre de ces minerais dans un 

tableau que nous ne pouvons que reproduire . Ces analyses se rapportent à des 

minerais exploi tés; on verra qu'aucun d'eux ne cor respond exactement ni à la 

composi t ion du sulfure double or thorhombique, ni à celle du sulfure double 

cubique . 

Minerais du Chili. 

San-Pralro Xolasco (2). Catemn ¡3). C o p i a i » (-1). 
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Enfin un minerai de Jalpa conlient : 

Ti'ouvë (1), Calculó pour 

— 3 A g - S + C u ! S . 

Argent 
Cuivre 
Fer . . . 

71,51 71,76 
13,12 H , 00 
0,79 > 

Soufre 

On rencontre la stromeyerine soit en Silésie (mine de Rudelstadt) où elle est 

fréquemment cristallisée, soit en Sibérie à Bérézofsk ou à Schlangenberg, soit 

au Pérou et à Arizona (mine du Cerro Colorado) . On trouve également ce 

minerai très abondant, mais inoins pur et mêlé à d'autres sulfures, au Chili, 

notamment dans les provinces d 'Aconcagua (mines de Catemo) et de Santiago 

(mines de San Pedro ISolasco). 

Au Mexique, à Jalpa, on rencontre surtout la variété cubique (jalpaïte). 

Margotlet (loc. cit.) a tenté de reproduire le sulfure double de cuivre et 

d'argent par la méthode qui lui avait permis d' isoler les deux sulfures simples 

cristallisés. On arrive en effet à une combina ison qui cristallise comme la ja l 

païte dans le système régulier. Voici le détail des expériences de ce savant : 

On fait passer des vapeurs de soufre diluées dans un grand excès d'azote sur 

des lames métalliques formées d'un alliage préparé à l 'avance et contenant 

pour un équivalent d'argent deux équivalents de cu ivre ; les deux sulfures 

se forment et se combinent s imultanément; le sulfure double cristallise en 

octaèdres réguliers qui offrent quelquefois la modification connue sous le nom 

d'octaèdre transposé d'IIaùy. 

L'alliage primitif contenant : 

F I G . 5 . 

Cu 
108 
64 

l'analyse du sulfure a donné : 

T r o u v é . Calculé pour Cu*S -f- A g S . 

A g 47,03 
Co 30,78 " 
S (par diïïërenee). 10,19 

52,94 
31,30 
15,70 

(1) Analyse de Richter. 
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i i ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Un autre alliage contenait : 

Cu 
108 
32 

et le sulfure double : 

Trouvé. Calculé pour Cu'S + 2 A ç S . 

Ag 
Cu 
S. 

65,85 
19,51 
U , G l 

Ce dernier sulfure double a donc une composi t ion intermédiaire entre cel le 

<le la s l romeyerine Ci rS -f- AgS et celle de la jalpaïte C u 3 S - ) - 3 A g S , et il paraît 

résulter de ces expériences que les proportions d'argent et du cuivre qu'on 

trouve dans la combinaison demeurent à peu près les mêmes que celles des 

deux métaux dans l'alliage primitif. Il me semble donc que les deux sulfures 

peuvent cristalliser ensemble artificiellement en proport ions différentes, mais 

toujours en conservant la forme des deux sulfures s imples qui , dans les expé 

r iences de Margottet, ont été obtenus toujours cristallisés dans le sys tème 

cub ique . 

I I I . — Sulfure double d'argent et de fer, A g S - p 2 F e s S 3 . 

Ce minerai ne se rencontre un peu abondamment qu'en Bohème , à Joacliims-

thal ; on a déjà signalé plus haut la composi t ion habituelle du minerai exploité 

dans ce g isement ; il contient environ 89 pour 100 de sulfure d 'a rgent ; le sur

plus est formé de divers sulfures, notamment de sulfure de fer. Au milieu d e 

ces masses très r iches en sulfure d'argent, on trouve des parties plus pauvres 

en argent et contenant plus de fer ; on peut même isoler de petits cristaux tabu

laires minces , souvent maclés nu groupés en éventail qui dérivent d'un prisme 

or thorhombique . Leur composi t ion est, d'après Zippe : 

C e composé a reçu le nom de sternbergite. 

Il présente un clivage basique très ne t ; son éclat est métallique, sa couleur 

varie du gris noirâtre au brun tombac; il tache le papier en no i r . 11 est flexible 

en lames minces . 

Sa dureté est de 1 à 1,5; sa densité = 4 , 2 1 5 . 

Les angles observés sont mm = 119" 30 ' et p b i l s = 121 degrés. 

Fe 

S. 

33,2 
36,0 
30,0 
99,2 

Ce qui correspond à peu près à la formule : 

A g S + 2 F e 2 S 3 ( A g = 3 2 , 5 3 , F e = 33 ,73 , S = 3 3 , 7 3 ) . 
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Argent 08,54 08,38 66,50 
Antimoine 14,68 15,79 10,00 
Soufre 16,42 16,51 12,00 
Cuivre 0,6i » 0,50 
Fer J 0,14 5,00 

100,28 100,72 94,00 

(1) De Lapparent (Minéralogie, p . 504) fait la remarque que ce nom devrait s'écrire 
psathurose. 

(2) Analyse de Rose. 
(3) Analyse citée par Kerl. 
(•i) Analyse citée par Jagnaux (Miyieralogie, p . G l l ) . 

On a signalé aussi une variété de ce minerai qu 'on appelle argentopyrite 

(silberkies). 

IV. — Sulfures doubles d'argent et d'antimoine ou d'argent et d'arsenic. 

Nous passerons en revue sous ce tilre un assez grand nombre de minerais 

qui peuvent être aisément rapportés à quatre types distincts : 

Stéphanite 5 AgS + SbS3 

Myargyrite AgS + SbS3 

Pyrargyrite 3 AgS + SbS3 

Proustite 3AgS + AsS:< 

Ces deux derniers composés sont souvent désignés sous le nom commun 

d'argent rouge. 

Stéphanite 5 AgS-f SbS3 

Ce minerai, dédié par Haidinger à l 'archiduc Etienne d'Autriche, a été appelé 

par Beudant psaturose, de cpaOupoç ( 1 ) , fragile, nom qui a l'avantage de rappeler 

une des propriétés du sulfure. 

Les allemands le nomment SprOdglaserz, et les Anglais , britlle sulfîde of 

silver. 

A l'état de pureté, il forme des cristaux d'apparence hexagonale, mais appar

tenant à un prisme or thorhombique . 

mm = i 15° 3 0' 
eU'p = 1*26° V 
6*6* = 1 2 7 ° 50' 

Ces cristaux sont de couleur noir de fer à éclat méta l l ique ; leur poussière 

est noire. Ils sont très fragiles, 

ûu re l é , 2 , 5 ; densité, 6 ,2 à 6 ,3 . 

Voici la composi t ion de quelques échantillons de stéphanite : 

Minfi Mine A (4) . 

de Schemnitz (ij d 'Androasberg; (3) 

(Hongr ie) . (Uartz). — 
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41 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

La formule théorique 5 A g S - f - S b S 3 exigerait : 

A r g e n t . . . . 6 8 , 5 2 Ant imoine. . . 15 ,26 S o u f r e . . . . 1 6 , 2 4 

D'après sa teneur en argent, on voit que ce sulfure double est un précieux 

minerai ; il est abondant surtout dans le filon de Comstock (Nevada) à l'état 

c o m p a c t ; on le rencontre aussi en Saxe , dans les mines de Fre iberg , de 

Schneeberg , de Johann-Georgenstadt ; en Bohême , à Joachimslhal, à Przibram, 

à Ratiebori tz; en Hongr ie , à Schemni tz ; dans plusieurs mines du Pérou et du 

Mexique, notamment à Zacatecas où on le trouve bien cristallisé. 

Ce composé n'a pas été reproduit artificiellement. 

Miargyrite, AgS - j - SbS 3 . — Le nom de ce composé (¡JLEÍOJV. moins ) indique 

qu'il est beaucoup moins r iche en argent que le p récéden t ; à l'état de pureté, 

il forme des cristaux du système c l inorhombiquc , gr i s d 'acier, dont on a mesuré 

quelques angles : 

W M » = 1 0 6 ° 3 r 

mp — 422° 1 6 ' 

phl = 1 3 1 " 4 6 ' 

Il est quelquefois en lames cristallines très minces , qui ont alors une couleur 

rouge de sang ; dans tous les cas, la poussière est rouge-cer ise . 

La dureté est 2,5 ; la densité, 5,3 à 5 ,4 . 

On rencontre la miargyrite à l'état de cristaux en Saxe (mines de Braunsdorf) , 

en Bohême, et à l'état compact dans quelques mines d 'Espagne. 

Voici l'analyse de deux échantillons : 

Mine Mine 
de Bi'ailnsdorf de Hiendelencina 

(Saxe] (1). (Espagne) [*2j. 

Argent 36,40 35,6 
' Anlimoine 39,14 40,2 

Soufre 21,95 21,7 
Cuivre 1,06 0,6 
Fer 0,62 » 
Plomb ' » 1,9 

99,17 100,0 

tandis que la formule AgS -f- S b S 3 exigerait : 

Argent 36,96 Antimoine... 41,17 Soufre. . . . 21,90 

On a donné les noms de kenngotite et d'hypargyiïte à des variétés de ce 

minerai. 

Ces composés n'ont pas été reproduits artificiellement. 

Pyrargyrite, 3 AgS -f- S b S 3 . — Ce composé est appelé indifféremment, en 

(1) Analyse de H. Rose, 
( 2 ) Pisani, Minéralogie, p . 332. 
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France, pyrargyrite ou argyrythrose ( 1 ) , ou encore argent rouge antimonial. LI 

cristallise dans le système rhomboêdr ique ; la forme primitive est un r h o m 

boèdre de 108° 4 2 ' , qui porte fréquemment des modifications sur les arêtes latc-

V 

d« 

d ' à1 

Fie. 6. 

raies d, soit le prisme hexagonal d1, soit le scalénoèdre d*; en même temps, on 

voit les faces du r h o m b o è d r e b{. 

Les cristaux se clivent imparfaitement su ivan te . La cassure est concho ïda le , 

l'éclat adamantin. La couleur varie du rouge-carmin au gris de p lomb foncé , 

avec poussière rouge-cocheni l le ou rouge-cer ise . 

Les cristaux sont quelquefois translucides sur les bords , mais opaques en 

masse. Ils possèdent une double réfraction énergique et négative. 

La dureté est 2 à 2,5 ; la densité, 5,75 à 5 ,85 . 

Ce minerai est à la fois très r iche et très répandu. On le trouve dans un grand 

nombre de mines al lemandes, particulièrement à Freiberg, Altwasser, Ral ieboe 

ritz, Wolfach ; en Hongrie , à Kremnilz et Schemni tz ; à Andreasberg, dans le 

Hartz ; en Bohême, à Przibram et près de Joachimsthal ; dans les célèbres mines 

de Kongsberg, en N o r v è g e ; en Espagne, à Guadalcanal et Hiendelaencina; en 

France, à Sainte-Marie-aux-Mines (Alsace) ; au Mexique, à Guanaxato et Zaca 

tecas ; dans les différentes mines du Nevada; au Chili, à Copiapo, etc. 

L'analyse a donné : 

Argent . 
Antimoine , 
Soufre 

( A ) (2) ( R ) (3) ( C ) ( i ) (O) ( i ) 

60,2 59795 57,45 58,95 
21.8 22,28 24,59 22,85 
18,0 17,77 17,70 16,61 

100,0 100,0 99,80 98,41 

tandis que la formule 3 AgS -f- S b S 3 exigerait : 

Argent 59,78 Antimoine... 22,51 Soufre 17,71 

(1) En allemand, Dnnkles Holhgûltigen; en anglais, Dark rea) silverose ; en espagnol, 
Piala roja. 

(2j Échantillon do Mexique ; Analyse, de Wohler (Pisani, Minéralogie, p . 317). 
(3) Roswag, loc. cit., p. 6 i . 
(4) Jagnaux, Minéralogie, p . G l i . 
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Les essais de reproduct ion artificielle de ce minerai sont assez nombreux . 

Déjà, en 1833 , Fournet (1) obtint, par fusion des deux sulfures dans les p ro 

portions convenables , une masse cassante, cristalline, à poussière rouge , possé

dant toutes les propriétés de l 'argyrytlirose. 

Durocher (2 ) prépara de petits cristaux de ce c o m p o s é , en faisant agir l 'hydro

gène sulfuré sur un mélange de chlorure d'argent et d 'antimoine chauffé au 

rouge . 

De Sénarmont (3 ) l 'obtint par voie humide , en chauffant en vase c los , à 

300 degrés , un sel d'argent avec du sulfoantimonite de soude et un excès de 

bicarbonate de soude. On peut ainsi isoler de petits cristaux rouges , r b o m b o é -

dr iques , qui portent les modifications fc4 et d1, c o m m e les cristaux naturels. 

Margottet ( 4 ) , après avoir inutilement essayé d'obtenir ce sulfure double par 

son procédé général, en faisant passer des vapeurs de soufre sur de l 'ant imo-

niure d'argent, obtint une combinaison bien cristallisée, en faisant dissoudre 

les deux sulfures dans du soufre ou dans du sulfure d 'ant imoine. Ce dernier 

dissolvant est préférable au soufre. 

On prépare d'abord un sulfure double d'argent et d 'antimoine par fusion, 

avec excès de souf re ; puis la masse est recuite pendant plusieurs heures à 

4 4 0 degrés, dans un tube scellé où l'on a fait le vide ; après plusieurs alterna

tives de chauffe et de refroidissement, on ouvre le tube, on disLille le soufre en 

excès , et on recuei l le un culot d'argent rouge qui renferme des géodes tapissées 

de pr ismes hexagonaux dl avec pointements rhomboédr iques . 

Proustite, 3 AgS - ( - A s S 3 . — On le désigne aussi quelquefois sous le nom 

d'argent rouge clair (5 ) pour le distinguer de l'argent rouge foncé, qui est le 

c o m p o s é précédent ; lorsqu'i l est d'un rouge passant à l 'orangé, on le nomme 

aussi xanthacone. 

Ce minerai ressemble beaucoup à l 'argyrytlirose; la forme cristalline est la 

m ê m e ; c'est un rhomboèdre de 107° 48' ; il présente souvent les scalénoèdres 

d- et d11'3 avec le rhomboèdre primitif et les rhomboèdres dérivés b{, e* et e i / 2 . 

Ses cristaux sont transparents ou translucides, à éclat adamantin, à cassure 

concho ïda le . 

Leur dureté est 2 à 2 ,5 ; leur densité, 5 ,42 à 5 ,56 , et dans la variété orangée 

(xanthacone) , 5 ,15 à 5 ,19 . 

On cite des cristaux scalénoédr iqucs de proustite trouvés dans la mine de 

Cbanarci l lo (Chil i) , et qui atteignaient 7 centimètres de longueur . 

On rencontre ce minerai souvent associé avec l'argent rouge foncé ou argyry-

throse ; souvent aussi il eu est indépendant, et se trouve associé à d'autres 

minéraux arsenicaux. 

Les mines de proustite les plus connues sont : 

(1 ) Ann. mines [ 3 | . t. IV, p . 3 . 
(2) C. R., t. X X X I I , p . 825 (1851). 
(3) C. R-, t. XXXII , p . 4-09 (1851). 
(4) C- R-, t. LXXXV, p . 1142 (1877). 
(5) En allemand, Lichtes Rotligultigen ; en anglais, Light red silver ore; en espagnol, 

Plaia roja clara, Rosicler. 
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En Allemagne : Fre iberg , Marienbcrg, Wol fach , Johann Georgenstadt, Anna-

berg, Schneeberg, I l immelsfiirst ; 

En Hongrie : Schemni l z ; 

En Alsace : Sainte-Marie-aux-Mine*. 

En Dauphiné : Al lemonl ; 

En Bohème : Joachimslhal ; 

En Norvège : Kongsberg; 

En Espagne : Guadalcanal, Hiendclaencina, Sierra Almagre ra ; 

Aux Etats-Unis (Nevada) ; au Chili (Copiapo, Charnaci l lo) ; au Mexique. 

Voici la composi t ion de plusieurs échantillons de ce minerai : 

A ( i ) . B (1) . C(i¡. D (2 ) . 

65,11 61,67 6i,18 63^88 
. 15,19 15,09 18,49 14,32 

19,10 19,51 21,36 21,80 

100,00 99/27 99,03 100,00 

La formule 3 AgS -f- A s S 1 exigerait : 

A r g e n t . . . . 65,45 Arsen ic . . . 15,10 Souf re . . . . 19,39 

Les analyses des échantillons C et D correspondraient mieux à la formule 

3 AgS ,AsS 5 -f- 2 (3 A g S , A s S 3 ) ; elles correspondent l 'une et l'autre à des p r o 

duits de la mine de Ilimmelsfiirst, en Saxe, où le minerai est rouge orangé, 

assez différent, c o m m e aspect, de la proustite, et qu 'on a appelé xanthacone. 

Remarquons toutefois que la formule 3 AgS -f- A s S 3 convient presque aussi bien 

à ces composés qui ne sont jamais, lorsqu'on les soumet à l 'analyse, dans un 

état de pureté suffisant pour qu 'on puisse s'attacher à des différences de 1 à 

2 pour 100 de soufre. Dans beaucoup de gisements, certains échantillons p ré 

sentent des irrégularités de composi t ion. Ainsi, Rose a trouvé dans l 'échan

tillon B, qui est de Joachimslhal, 0 ,69 pour 100 d'antimoine, alors que les 

parties voisines ne contenaient aucune trace de ce métal . 

Dès 1851, Duroci ier ( 3 ) a préparé artificiellement la proustite par la réaction 

simultanée du chlorure d'arsenic et de l 'hydrogène sulfuré sur le chlorure d'ar

gent chauffé au rouge. 

De Sénarmont (4 ) l'a préparée comme l 'argyrythrose, en chauffant en vase 

clos, à 300 degrés, un sel d'argent avec du sulfarsénite de soude et un excès 

de bicarbonate de soude , ou bien encore du bicarbonate de soude avec du 

sulfarsénite d'argent précipité à froid. On trouve dans le tube un précipité r o u -

geâtre, présentant des grains très brillants et qui, par lévigation, donne de 

beaux scalénoèdres d'- de proustite, avec des slries parallèles aux arêtes latérales 

en zigzag. 

(1) Analyse de II. Rose. 
(2) Analyse de Plattner. 
(3) C. [{., t. XXXII , p . 8L'5 ( 1 8 3 0 . 
(1) G. XXXIt, p. 40!) (18.".l;. 
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48 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Margottet (1 ) opère de la manière suivante : 

Premier procédé .-Emploi du soufre c o m m e dissolvant.— L'argent el l 'arsenic, 

pris en proportions convenables pour former le composé 3 AgS -f- A s S 3 , sont 

mélangés avec un excès de soufre et portés au rouge dans un creuset de porce

laine. Lorsque l 'excès de soufre a disparu, on obtient un culot qui a naturelle

ment la composit ion de l 'argent rouge arsenical. Cette masse est finement 

pulvérisée et introduite, avec du soufre, dans un tube en verre à parois très 

résistantes. 

Ce tube est recourbé c o m m e un tube de Faraday; on y a fait le vide avant de 

le fermer à la lampe en b. On le maintient pendant trois ou quatre jours à la 

température de l 'ébullition du soufre, en laissant refroidir pendant la nuit. On 

fait ensuite distiller l 'excès de soufre de a en b, en chauffant la portion a à 

350 degrés, et laissant 6 à la température ordinaire. Le culot d'argent rouge 

qui reste au fond du tube est recouvert d'un grand nombre de cristaux rouges , 

qui sont des prismes hexagonaux. 

Deuxième procédé : Emploi du sulfure d'arsenic c o m m e dissolvant. — Dans 

un tube en verre épais, fermé à une de ses extrémités, on introduit du sulfure 

d'argent et un excès de sulfure d'arsenic ; on fait le vide , on ferme le tube et on 

chauffe à 440 degrés . Peu à peu , l 'orpiment se combine à l 'argyrose, et, l 'union 

des deux sulfures étant lente, les cristaux sont très nets. On chasse ensuite, par 

distillation, l 'excès de sulfure d'arsenic ; il reste un culot d'argent rouge p r é 

sentant des géodes tapissées de cristaux rouge-rubis, transparents et mesurables. 

V . — S u l f u r e s complexes contenant de l'argent associé à d'autres métaux. 

Ces sulfures seraient très nombreux si nous ne devions nous limiter dans ce 

chapitre qui est relatif aux seuls minerais qui sont ;ï la fois courants et r iches. 

Nous distinguerons : 

Fie. 7. 

La schirmérite 2(AgS + BiS3) -f PbS 
La polybasite 
La castillite 

( 1 ) Thèse, p. 31!. 
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Schirmérite, 2 (AgS -f- B i S 3 ) -J- PbS. — Ce minerai , découvert au Mexique 

et analysé par Genth, est eu masse cristalline, gris de p l o m b , à éclat métal

lique. Sa densité est G,737. 

Malgré l 'excès de sulfure de p lomb qu'il contient , on peut rapprocher cette 

formule de celle de la conalite, autre minerai du Mexique, qui contient 

2PbS -f- R ' S H avec 3 pour 100 d'argent environ ; on passe de l 'une à l'autre 

espèce en remplaçant le sulfure de p lomb par le sulfure d'argent, ou inverse

ment. 

Voici la composi t ion de deux échantillons : 

A (1). B (1). 

Argent 22,82 24,75 
Hismutli 40,91 47,27 
Plomb 12,69 12,76 
Soufre 11,il 15,02 
Zinc 0,OS 0,13 
Fer 0,03 0,07 

94,94 100,00 

L formule 2 (AgS - f BiS : l ) + PbS exigerait : 

Argent . . . 24,45 Bismuth.. . 47,51 P l o m b . . . 11,71 Soufre.. 10,30 

Polijbnsile. — Il est impossible de donner une formule générale pour les 

minéraux désignés par Rose sous le nom de polybasite. Ces composés c o n 

tiennent toujours du soufre, de l 'antimoine, de l 'arsenic, de l 'argent et du 

cuivre; ils tiennent de 60 à 73 pour 100 d'argent et sont, à cause de cette ri

chesse, très recherchés . F.n outre, on y trouve toujours d'autres métaux (fer, 

zinc, p lomb, traces d ' o r ) . 

Les échantillons cristallisés possèdent tous ce caractère commun de présen

ter des formes dérivées d'un prisme ort l iorhombique très voisin de 120 degrés, 

et offrant l 'apparence d'une pyramide hexagonale régulière plus ou moins m o 

difiée, ordinairement fortement basée. Les angles observés sont : 

mm = 120° 

{ , I / ^ I / Î = 129» 32' 

La dureté des cristaux est 2,5 ; leur densité, 6,08 à 6,20. Ils sont noir de fer, 

à éclat métall ique, avec des stries triangulaires fréquentes sur la base du 

prisme. 

Ce minerai se rencontre : 

En Allemagne : à F re ibe rg ; 

En Hongrie : à Przibram et Schemnitz ; 

En Angleterre : en Cornouailles ; 

Au Mexique : à Guarisamey, Guanaxalo, Guadalupe y Calvo; 

(1) Hoswag, toc. cit., p . 50. 

E N C Y C L O P . C H 1 M . 
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Locali tés. Schemnilz ( t ) . Przibrain (2). Frc iborg (3) . Cornouailles (4). Guaris jmcy (5) . Très 

— — — — — — Pu nias (HJ. 

Argent 72,43 68,55 69,99 7:2,01 61,29 61,30 
Antimoine.. 0,25 11,53 8,39 5,46 5,09 1,20 
Arsen ic . . . 6,23 ? 1,17 3,41 3,74 4,10 
Soufre 16,83 15,55 16,35 15,87 17,01 16,10 
Cuivre 3,04 » 4,11 » D B 
Fer 0,33 j 0,29 J t » 
Zinc 0,59 » s » s a 

99,70 95,03 100,30 90,75 9U,10 88,70 

On remarquera combien ces nombres diffèrent peu de ceux qu 'on a cités 

plus haut pour la sléphanite 5 A g S - | - S b S 3 ; aussi doi t -on considérer la, ou 

plutôt les polybasiles c o m m e se rapportant au type de la s téphanite,5 RS - j - JUS 3, 

R désignant Ag ou Cu, M désignant Sb ou A s . 

Le système de cristallisation est d'ailleurs le même pour les deux composés , 

eL l'angle de prisme est peu différent. On pourrait encore rattacher à ce groupe 

des polybasites la grande famille des cuivres gris ou falherz. 

Cette famille comprend , en effet, des sulfures complexes des mêmes métaux, 

mais ils se distinguent des polybasites par deux caractères : 

1° Leur formule générale paraît être : 

4 i i S - f J / S \ 

les lettres JR et M désignant les mêmes métaux que p récédemment ; 

2° L'argent n'est plus contenu qu 'en petite quantité dans les cuivres g r i s ; 

c'est par exception qu 'on en trouve de 20 à 30 pour 1 0 0 ; généralement, il n'y 

en a que 1 à 1,5 pour 100 , et souvent moins . Ces minerais , qui sont abondants, 

se trouvent donc à la limite des minerais r iches et des minerais pauvres; le 

plus fréquemment, ce sont des minerais pauvres, le métal R étant surtout du 

( 1 ) Analyse d e II. Rose. 

( 2 ) Analjse du Tonner. 
(3) Analyse de H. Rose . 
(I) Analyse de Joy. 

(5) Analyse d e H. Rose . 

(6} Analyse de Domeiko. 

Aux États-Unis (Nevada) : à Comstock et Reese-Biver , et dans le district de 

Owyhee ( Idaho) ; 

En Bolivie : à Huanchaca ; 

A u Chili : à Très Puntas ; 

Au Pérou : à Ampanu, San-Blas, San-Pedro , Confianza, Santo-Domingo. 

Ce composé étant très riche en argent et d'un traitement facile, presque tous 

les filons où on l'a rencontré sont devenus des centres d'exploitation impor 

tants. C'est à lui que les mines de Comstock, et particulièrement le filon de 

Comstock Iode doivent leur célébrité. 

Vo ic i les résultats de l'analyse d'un certain nombre d 'échanli l lons de ces 

minerais : 
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L'ARGENT ET SES COMPOSÉS. SI 

cuivre. Aussi traiterons-nous en détail des cuivres gris argentifères dans le 

chapitre consacré aux minerais abondants et pauvres. 

Castillite. — Ce composé se rencontre au Mex ique ; il est cristallin, à éclat 

métallique. Sa densité varie de 5,180 à 5 ,241 . Ce qui le caractérise, c'est l 'ab

sence complète d'arsenic et d 'ant imoine. 

Rammelsberg en a publié l'analyse suivante : 

Argent i,GG 
Cuivre 41,H 
Zinc 12,09 
Plomb 10, Oi 
Fer 0,49 
Soufre 25,05 

100,01 

et qui correspond à peu près à : 

(Cus,Ag)S + (Pb,Zn,Fe)S. 

3" CHLORURE D'ARGENT. 

Pendant longtemps, on a considéré le chlorure d'argent comme un minerai 

fort rare, lorsqu'il fut découvert , en masses considérables , dans le Nouveau-

Monde, au Mexique, au Chili et au Pérou . C'est d'ailleurs un minerai très 

recherché, tant à cause de sa teneur en argent que de la simplicité du traite

ment métallurgique. Aussi verrons-nous que la découverte des mines améri

caines modifia profondément les conditions d'existence de celte industrie. 

On l 'appelle, en France , chlorure d'argent, ou argent corné, ou encore cerar-

gyrite (1 ) . 

C'est un composé sol ide, blanc ou gris, reconnaissable à ce qu'il est très 

mou, translucide ou transparent. Il se laisse facilement couper à l 'ongle ou au 

couteau, et la tranche fraîche, d 'abord incolore et transparente, devienL bientôt 

grise ou brune et opaque. 

Sa densité est 5,31 à 5 , 0 0 ; sa dureté est inférieure à 1 ; il est rayé par le 

talc. 

Les cristaux de chlorure d'argent se rencontrent assez ra rement ; ce sont des 

cubes ou des cubo-octaèdres. Le plus souvent il se trouve en masses c o m 

pactes, plus ou moins mélangé de gangue calcaire ou sil iceuse. 

Les principales mines où ce minerai abonde sont les suivantes : 

Eu France : Al lemont , eu Dauphiné, et les anciennes mines de Huelgoat 

(Bretagne) ; 

En Allemagne : Freiberg, Andreasberg ; 

(I) Do x ipccL, corne. C'est l 'ancienne Luna cornea des alchimistes. Les Espagnols l e nomment 
Phila cornea; les Anglais, Cerarg'jre ou Homsilver; les Allemands, Kerate ou Hornsilber. 
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Saxe (1). Sibérie ( I j . Pérou ( l j . 

Argent 67,75 68,0 76,0 
Chlore 27,50 32,0 2-1,0 
Gana-ue 8,00 » J 

103,25 100,0 100,0 

La formule AgCl exigerait : 

Argent 75,26 Chlore H , 1 A 

Domeyko a trouvé en Bolivie (mine Julia, dans le désert d 'Alacama) un m i 

nerai qui contient à la fois du chlorure de mercure et du chlorure de sodium, à 

côté d 'une forte proport ion de chlorure d 'a rgent ; en voici la composit ion : 

Argent 66,68 ) 
Mercwe 2,20 91,52 
Chlore 22,46) 
Chlorure de sodium 1,75 
Peroxyde de fer 1,60 
Silice insoluble 1,07 
Carbonate de chaux, perte, etc. . . . A,01 

~99^9ÌT 

Cet échantillon est un minerai de passage, dont la composi t ion est très vo i 

sine encore de celle de l'argent co rné , et se rapproche déjà de celle des c h l o 

rures doubles , tels que la bordosite (chlorure double de mercure et d'argent) et 

la hantajaïte (chlorure double de sodium et d 'argent). Nous aurons l 'occasion 

de revenir sur ces composés mixtes lorsque nous parlerons des minerais relati-

• veinent rares. 

Le chlorure d'argent cristallisé a été reproduit dans bien des réact ions. 

Damour a signalé la netteté de la cristallisation du chlorure d'argent qui se 

dépose peu à peu par évaporation de sa solution ammoniacale . En opérant dans 

l 'obscuri té , on peut avoir de magnifiques octaèdres, incolores et transparents. 

Kuhlmann. ( 2 ) est arrivé à reproduire , non seulement la forme, mais l 'appa

rence cristalline mamelonnée de certains échantillons de chlorure naturel. Ce 

savant remplit un ballon d'une dissolution de nitrate d'argent, ferme l'orifice 

(!) A.ualvses citées par Jagnaux {Minéralogie, p. 613). 
(2) C. ft", t. XLII , p . 374 (1856). 

En Espagne : Herrerias (province d 'Almeria) , Horcajo (province de Tolède) , 

Hiendelaencina (province de Madrid) ; 

En Sibérie : Berezofsk, près K o l y w a n ; 

En Norvège : à Kongsberg ; 

Aux Étals-Unis : au Nevada; 

Au Mexique, au Pérou, au Chili, en Bolivie, dans presque toutes les mines 

argentifères de ces pays. 

Voici la composi t ion de plusieurs échantillons : 
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avec un tampon poreux (tel que amiante, pierre ponce , éponge de platine, 

laine), et renverse le col du ballon dans un bain d'acide chlorhydrique. B ien 

tôt il se forme à la surface supérieure du bouchon une petite couche de ch lo 

rure d'argent précipité, à travers laquelle la réaction continue en donnant nais

sance à une arborisation d'argent co rné , qui étend ses rameaux mamelonnés à 

travers la dissolution de nitrate d'argent contenue dans le ballon. L 'expér ience 

rappelle celles de l'arbre de Saturne ou de Diane. Ce chlorure d'argent artificiel 

reste blanc dans l 'obscuri té; demi-transparent, il présente la cassure c o n c h o ï -

dale et vitreuse des échantil lons naturels. Il noircit à la lumière. 

Debray (1) a p roposé , pour l 'obtenir bien crislallisé, de dissoudre le chlorure 

d'argent amorphe dans une solution de nitrate ou de sulfate mercu r iqne ; cette 

liqueur, addit ionnée d'eau avec précaution, ou lentement refroidie, laisse 

déposer des cristaux brillants, d'un blanc jaunâtre. 

IL Sainte-Claire Deville et Debray ont aussi préparé du chlorure d'argenl 

cristallisé, en exposant le chlorure amorphe à des alternatives répétées de 

chaud et de froid, en présence d 'acide chlorhydrique. 

Becquerel ( 2 ) a obtenu des cubo-octaèdres de chlorure d'argent, en chauffant 

pendant longtemps en tube scel lé , à 100 ou 150 degrés, une lame d'argent 

avec de l 'acide ch lorhydr ique . 

B . — MINERAIS RARES ET RICHES. 

L'étude de ces minerais ne présente pas seulement un intérêt minéra logique, 

beaucoup d'entre eux se trouvant en assez grande abondance dans quelques 

lucalilés privilégiées pour servir de hase à d ' importantes exploitations; mais, 

en général, ils ne sont pas aussi répandus que ceux qui ont été décrits précé

demment. Il est évident, d'ailleurs, qu'il n'existe pas de séparation bien nette 

entre les minerais courants et les minerais rares, et la division que nous avons 

adoptée ne se comprendrai t pas si elle n'était justifiée par la nécessité de diviser 

notre tâche en présence de la nature si différente des minerais d 'argent. 

Nous distinguerons parmi les minerais rares et r iches : 

1" Amalgame d'argent; 

2° Antimoniure d'argent ; 

3° Arséniure d'argent ; 

4> Arsénio-antimoniure d 'argent; 

5° Or natif argentifère ; 

6° Séléniure d'argent; 

7° Tellurure d'argent; 

8° Bromure d 'a rgent ; 

9° Iodure d'argent ; 

10° Combinaisons doubles, telles que chlorure double d'argent et de sod ium, 

d'argenl et de mercure , chloro-sulfure ant imonique, etc. 

(1) C. R-, t. LXX, p. 849 et 995 (1870). 

(2) C. R., t. XLIV, p . 938 (1862). 
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1° AMALGAMES D'ARGENT. 

On désigne sous ce n o m , ou encore sous celui A'amalgame ou de mercure 

argentai ( 1 ) , des minerais qui contiennent tous de l'argent associé au mercure, 

mais les proport ions des deux métaux sont assez variables et peu constantes. 

Cependant les cristaux les plus nets qui proviennent du Falatinnt ont une 

composi t ion comprise entre : 

La première formule exige : argent, 35 ,07 (2 ) ; mercure , 64 ,93 , et la seconde : 

argent, 26,47 ; mercure , 73 ,53 . 

La densité est voisine de 14 , ordinairement comprise entre 13 ,7 et 1 4 , 1 . La 

dureté est de 3 à 3 ,5 . 

Les cristaux sont des dodécaèdres r h o m b o ï d a u x ; cette forme n'est pas 

toujours simple et porte souvent en même temps les faces de l 'octaèdre. On voit 

aussi les faces du trapézoèdre a 2 et celles d'un cube pyramide combinées avec, 

cel les du dodécaèdre , c o m m e dans la figure suivante: 

Ce minerai est blanc d'argent, à éclat métallique, à cassure conchoïda le . Il 

n'est pas ducti le , ce qui suffit à le distinguer de l'argent natif avec lequel on 

pourrait le confondre, surtout lorsqu' i l est en masse compac te . 

On trouve souvent au Chili, dans les amas considérables de ch lorobromure 

d'argent qui y sont entassés, un amalgame cristallisé en petits grains métalliques 

brillants, facilement pulvérisables, qui contiennent beaucoup plus d'argent que 

l 'amalgame précédent. Ce minerai a pour formule Ag ; ! II*. 

Domeyko (3) a également, signalé un amalgame de formule A g 5 I I g 3 cubique 

(1) En allemand, Amalgam silber; en anglais, Silver amalgam; en espagnol, Plata azo
gada, amalga de plata, arquerita. 

(2) Klaproth donne pour un échantillon : argent, 36 pour 100; mercure, 64 pour 100. 
(3) Ami. mines [6], t. V, p . 457. 

A g l l g 2 et A g I I g 3 . 

l ' i c . 8. 

Tour chacun, tle ces minerais , nous parlerons seulement de l'état naturel et 

des réactions principales, réservant l 'étude métallurgique et l 'é tude.chimique. 
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ou octaédrique, très malléable, formant des rameaux par groupement des cris

taux, et noirci à la surface. On le rencontre dans les mines de la Rosi lia, dépar

tement de Copiapo. Sa composit ion est : argent, G5,l ; mercure , 3 4 , 9 . La formule 

A g 5 H g 3 demanderait : argent, 6 1 , 2 8 ; mercure , 3 5 , 7 2 . 

Dans les Cordillères, entre Huasco et Copiapo, on a trouvé une masse 

d'amalgame pesant 9 à 10 ki logrammes, actuellement déposée au musée 

national du Cliili. Son analyse a donné : 

ce qui correspond à A g 7 H g 2 . On a donné à ce minerai le nom de domeykite. 

Un autre amalgame, encore plus r iche en argent, a été rencontré à Arqueros 

près Coquimbo (Chili) et a reçu le nom d'arquérite. Sa composit ion est : 

ce qui correspond à. la formule A g c H g . Sa densité est 10,8 ; sa dureté, 2 à 2 , 5 . 

Il est blanc d'argent, très malléable. Ses cristaux sont cubiques ou octaédriques. 

On le rencontre dans une gangue de barytine ; il forme le principal minerai 

d'Arquérus, où il est quelquefois associé à la cohaltine, qui lui communique 

une belle couleur rose. D'après Roswag, les mines d 'Arquéros ont produit 

4 9 6 5 0 kilogrammes d'argent pendant les cinq années q u i o n t suivi leur d é c o u 

verte. Les minerais étant traités par l 'amalgamation, on ne soupçonna pas 

pendant longtemps la présence du mercure, qui y est cependant contenu d'une 

manière constante. 

L'arquérite a été signalée aussi à Kongsberg, où on a trouvé des c u b o -

octaèdres, en même temps qu'un autre amalgame renfermant très peu de 

mercure, analysé par Pisani ; ce composé a reçu le nom de kongsbergite ; sa 

formule est A g 1 8 I I g ; elle correspond à : argent, 9 4 , 3 4 ; mercure , 5 ,65. 

Comme on rencontre fréquemment de petites quantités de mercure dans des 

amas d'argent natif, on peut se demander s'il existe encore d'autres amalgames 

plus r iches en argent; peut-être se trouve-t-on en présence de traces d 'amalgame 

disséminées dans l 'argent. On sait d'ailleurs que les deux mélaux paraissent 

s'unir en proportions quelconques pour former des composés cristallisés dont 

la forme est toujours dérivée du système cubique , et sur lesquels nous revien

drons en faisant l 'étude chimique des alliages d'argent, mais il est raisonnable 

d'admettre que beaucoup des combinaisons décrites ne sont que des mélanges. 

• Enfin on a désigné sous le nom d'auro-ainalgaine un amalgame natif d'argent 

et d 'or ; ce composé qui contient très peu d'argent se rencontre en Californie. 

Dans tous les gîtes où on les a signalés, les amalgames d'argent paraissent 

avoir élé formés par des réactions secondaires aux dépens de l'argent et du 

mercure natifs. Ou connaît surtout les mines de Sala et Kongsberg en Suède, de 

Kolywan (Altaï) , de Rosenau (Hongr ie ) , d 'Almaden (Espagne) , d 'Allemont en 

Dauphiné, celles du Chili, qui ont été indiquées plus haut, et de Rosilla 

Argent. 
Mercure 

79,4 
20,6 (Domeyko), 

Argent. 
Mercure 

86,63 
13,37 
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(Atacama, Bol iv ie) . Les plus beaux échantillons de mercure argental proviennent 

de Mörsfeld et de Moschel-Langsberg en Palalinat. 

On a pu reproduire artificiellement un certain nombre d 'amalgames d'argent 

dont plusieurs présentent une forme cristalline et une composi t ion pareilles à 

celles des composés naturels. 

K o p e c k i ( l ) a signalé de beaux dodécaèdres al longés, formés par un amalgame 

d'argent au fond d'une cuve d'amalgamation à Joachimsthal ; ces cristaux 

avaient tout à fait l 'aspect des composés naturels, mais l 'analyse complète n'en 

a pas été faite. 

Becquerel (2) reproduit des amalgames d'argent en se servant du tube fêlé 

qui lui a permis de réaliser un grand nombre d'autres synthèses. On verse dans 

un tube fermé à une extrémité, et portant une fêlure, un mélange de nitrate 

d'argent et de nitrate de mercure en proportions atomiques égales. Le tube est 

plongé dans une dissolution de monosulfure de sodium. Peu à peu, il se dépose 

sur la paroi intérieure du tube, le long de la fente, des cristaux qui sont formés 

d'amalgame d'argenl, sans trace de sulfure. Cette réaction est assez générale 

et permet d'obtenir de l 'argent et d'autres métaux cristallisés, le cuivre par 

exemple . 

E. Dumas (3) eut l 'occasion, en 1Sü9, de rencontrer des cristaux artificiels 

d 'amalgame d'argent. 10 k i logrammes de mercure argentifère de la monnaie 

de Bordeaux, 'ayant très probablement servi vers 1832 au lavage des cendres 

provenant de la refonte des écus de ü francs, ont été filtrés à la peau de 

chamois . Ce mercure a laissé c o m m e résidu une certaine quantité de cristaux 

d'amalgame dont les plus beaux ont été recueillis et analysés. 

Ces cristaux se rapprochent , par leur composi t ion , du mercure argental 

naturel. Ils cont iennent : 

Argent 27,4 pour 100. Mercure 72,6 

Ils renferment en outre quelques traces d 'or . 

Cette composi t ion est très voisine de celle qu 'exige la formule A g l l g 3 . 

On connaît d'ailleurs depuis très longtemps l 'expérience de l 'Arbre de Diane, 

qui était décrite déjà par les alchimistes et qui permet de reproduire des 

cristaux d 'amalgame. Dans un verre à pied contenant un mélange de nitrate 

d'argent et de nitrate de mercure , on place un globule de mercure . Au bout de 

quelques jours , le l iquide est traversé par une multitude de cristaux métal

liques brillants, implantés à la surface du mercure , et qui s'étendent sous 

forme de ramification jusqu'à la partie supérieure. La composit ion de cet amal

game est très voisine de celle des cristaux naturels. 

En parlant des alliages d'argent, nous aurons l 'occasion de revenir sur ces 

amalgames, et de discuter les expériences de Joule qui en a préparé un grand 

nombre , celles de Crookewitl , de Durocher et Malaguti, et de de Souza. 

(1) Jahrb. f. min., 1849, p . 317. 
(i) V o y . l'article de Becquerel s u r l'Ei.ECTROCiuMiE (Encyclopédie chimique). 
(3) C. II., t. LXIX. p . 757 (1869). 
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2° A N T I M O N I U R E S D ' A R G E N T . 

Nous rencontrons encore clans ce groupe des minerais dont la composi t ion est 

assez variable et difficile à représenter par une formule unique. 

Cependant on désigne généralement sous le nom de dyscrasile ou discrase(i) 

(de Sùay.pacta, qui signifie mauvais al l iage), d'après Leymerie ( 2 ) , une c o m b i 

naison dont la formule est compr ise entre A g 3 S b et A g E S b . 

D'après les analyses de Domeyko, Forbes , Petersen et Rammelsberg , Percy 

adopte l 'opinion de Petersen, qui admet deux types distincts, l 'un : 

Ag-'Sb, qui contient, argent : 72,65 pour 100, 

et dont la densité est 9 ,144 ; l'autre : 

Ag f iSb, qui contient, argent: 84,15 pour 100, 

et dont la densité est 1 0 , 0 2 7 . 

Rammelsberg indique deux types assez différents : 

Ag 3Sb (densité, 9,725) ; argent, 72,65 pour 100, 
et Ag ' °Sb 3 (densité, 9,851) ; argent, 74,09 pour 100. 

D'autres auteurs prennent le résultat brut d'un grand nombre d'analyses qui 

conduiraient à la formule A g ' S b (argent, 78,0 pour 100) . 

Les cristaux de discrase sont très rares et offrent ordinairement des canne

lures qui s 'opposent à leur exacte détermination ; on a trouvé cependant des 

prismes or thorhombiquee de 120 degrés modifiés sur les arêtes (/.Ils se clivent 

suivant la base p et les arêtes aiguës e ; ces clivages persistent même dans les 

masses à pe ine cristallines et donnent lieu à une texture lamelleuse. 

Ce minerai offre la couleur et l'éclat de l 'argent, mais non sa ductilité. Sa 

dureté est 3 ,5 ; sa cassure est inégale. Les cristaux sont quelquefois gris ou 

jaunâtres à la surface. 

Le discrase se trouve habituellement disséminé dans du calcaire avec d'autres 

minerais d'argent. On connaît les gîtes d 'Andreasberg au Hartz, de Wclfach 

dans le pays de Bade, d 'AUemont en Daupbiné, de Gualdalcanal, Botija et 

Plasenzuela en Espagne, de Santa Rosa au Mexique, de Coquimbo au Chili . 

Domeyko a rencontré dans les mines de Rosar io , au Chili, deux antimoniures 

d'argent qui contiennent , l'un 94 ,2 d'argent et 5,8 d'antimoine, l'autre 95,9 

d'argent et 4 , 1 0 d 'antimoine. Les formules de ces deux antimoniures seraient 

A g ' 8 S b et A g 2 B S b . 

( 1 ) En anglais, Antimonide of silver; en allemand, Antimonsilber; en espagnol, Plata 
antimonial. 

(2) Pisani dunne l 'é tymologio : S\ç, duuble, et xpâoiç, mélange ou alliage. 
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3° ARSÉNIURES D'ARGENT. 

S'il est difficile de classer les antimoniures d'argent et d'y reconnaî tre un 

nombre déterminé d 'espèces minérales, les caractères sont encore plus incertains 

pour distinguer les arséniures. En effet, la plupart de ces minerais contiennent , 

outre l 'arsenic et l 'argent, d'autres éléments métalloïdes ou métaux, quelquefois 

à l'état de traces, mais souvent en quantité telle qu 'on passe insensiblement 

d 'une espèce à une des espèces voisines. 

Si l 'on convient de mettre à part les minerais dans lesquels les éléments 

autres que l 'arsenic et l 'argent constituent 15 à 20 pour 100 de la masse totale, 

on peut distinguer deux ou trois types d'arséniure d'argent qui suffisent pour 

notre classification. 

On a rencontré , au Chili, un arséniure qui contient c o m m e impuretés du 

cobalt et de l 'acide arsénieux; il est en outre assoc ié , mais par simple 

mélange, avec de l'argent natif. Field a donné l'analyse suivante : 

Argent 12,56 
Arsenic 06,17 
Cobalt 3,24 
Acide arsénieux 17,22 

09,19 

C'est un composé cristallin, à éclat métal l ique, de couleur gris foncé . 

On trouve un autre arséniure assez abondamment dans une île du Lac 

Supérieur appelée Ile d'argent (Silver Islet), près de Thunder B a y ; il 

constitue la base des minerais de cette î l e ; il est beaucoup plus r iche en argent 

que le précédent , tout en présentant les mêmes caractères extérieurs. Macfarlane 

en a donné l 'analyse suivante : 

Argent 78,34 
Arsenic 5,98 
Nickel 12,93 
Cobalt · 2,75 

100,00 

Il est associé à des minerais de cobalt et de nickel . En mettant à part l 'acide 

arsénieux contenu dans le premier minerai , on voit que sa composi t ion peut se 

représenter par la formule : 

AgAs4 -f- CoAs* ; 

ce serait un arséniure double . 

Quant au minerai de l'Ile d'argent, il est difficile d'en formuler la composi t ion , 

qui correspond à peu près à A g 9 N i E C o A s . II pourrait être plus justement c o n s i 

déré c o m m e de l'agent natif. 

On appelle aussi, au Chili, à Copiapo, et surtout à Punta Brava, arséniure 

d 'argent, d'après Forbes , un mélange d'argent natif et d 'arsenic, dans lequel 
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L 'ARGENT ET SES COMPOSES. 5 » 

le métal précieux se distingue en fils très fins au milieu de la masse d'arsenic. 

C'est donc un s imple mélange. 

Domeyko as ígna le un minerai de Bandurias, qu'il a séparé en trois échan

tillons bien distincts, par simple lévigation. 

Premier échantillon. — Grains métalliques : 

Argent 82,50 
Arsenic 10,10 
Antimoine 0,80 
Fer 0,30 
Cobalt 0,60 
Mercure 5,60 

99,90 

La formule correspondante serait à peu près : 

(Ag,Hg,Fe,Co)"As. 

Ce minéral pourrait être cons idéré , c o m m e celui de l 'Ile d'argent, c o m m e de 

l'argent natif. 

Deuxième échantillon. — Poudre pesante, d'aspect métall ique : 

Argent 39,80 
Arsenic 27,10 
Antimoine 1,00 
Fer 13,80 
Cobalt 8,30 
Nickel... 0,60 
Gangue · . . . 8,20 

On peut traduire ces résultats par les deux formules : 

(Ag,Fe,Co,Ni)-iAs o u (Fe ,Co ,Ni) 5 As + Ag. 

La seconde serait celle d'un argent natif associé à un arséniure de fer, cobalt et 

nickel. 

Troisième échantillon. — Poudre terreuse, noir clair . 

L'analyse n'a révélé que 1,5 pour 100 d 'argent ; c 'est une smaltine (CoAs) 

argentifère. 

Enfin, on trouve à Andreasberg , au Ilarfz, des masses grises, amorphes ou 

mamelonnées, à cassure grenue, de densité 8, qui ont donné à Klaproth la 

composit ion suivante : 

Argent 12,75 
Fer 41,25 
Arsenic 35,00 
Antimoine 4,00 
Soufre 4,00 

ce qu 'on peut traduire par la formule : 

(As,Sb,S)Fe« + rAg). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Argent 8,80 
Fer 24,00 
Arsenic 49,10 
Antimoine 15,40 
Soufre 0,85 

98,81 

Soit à peu près Fe (As ,Sb ,S) - f - rV -^5-

On appelle quelquefois ce minerai arséniure d'argent; sa densité est 7 ,73; son 

éclat métall ique. 

On voit que, pour ce composé c o m m e pour les précédents , la formule ch imique 

n'est pas certaine. 

Domeyko a analysé et décrit un autre minerai exploité à Chaiiarcillo, au 

Chili, et dont la composi t ion parait se rapprocher davantage de celle d'un 

arsénio-antimoniure d 'argent. 

Premier échantillon. — Éclat métall ique, en grains cristallins dans une 

gangue de carbonate de chaux : 

Argent 53,80 
Arsenic 23,80 
Antimoine 19,00 
Fer 3,00 

100,20 

Soit à peu près Ag ( A s , S b ) - f - ; F e 

En présence de l ' incerti tude des caracLères de ce minerai , on peut 

encore se demander si l 'on ne se trouve pas en présence d'un arséniure de fer 

mélangé d'argent natif. 

On voit qu'à part le minerai du Chili , que nous avons cité au début, aucun 

des autres ne présente des propriétés assez nettes pour servir de type à une 

espèce minéralogique. Quoi qu'il en soit, les minerais de ce genre sont très 

recherchés à cause de leur forte teneur en argent et de la simplici té de leur 

traitement. 

4° ARSKN'IO-AN'TIMON'IURES D'ARGENT. 

Nous rangerons dans ce g roupe un certain nombre de minerais contenant à la 

fois de l 'antimoine, de l 'arsenic et de l 'argent et quelques autres analogues, 

tels que l 'argent bismuthal ou cbi léni te , et quelques autres. 

Rammelsberg a analysé des échantillons d 'Andreasberg (mine Samson) qui , 

tout en étant assez voisins c o m m e composi t ion du dernier minerai dont nous 

venons de parler, en diffèrent cependant assez pour qu' i ls puissent être classés 

à part. Ils sont un peu plus riches en argent eL en antimoine ; l 'arsenic est aussi 

en assez grande propor t ion, tandis que la quantité de fer d iminue . Voici leur 

compos i t ion : , 
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Deuxième écha7itillon. — Mômes caractères extérieurs que le précédent : 

Argent. . . 
Arsenic... 
Antimoine 
Fer 

53,30 
22,30 
21,40 

3,00 

100,00 

ce qui correspond à la m ê m e formule . 

Parmi les minerais analogues aux arséniures et antimoniures d'argent, nous 

citerons les suivants : 

Ce composé est assez rare ; Domeyko l'a rencontré dans les mines de San 

Antonio del Potrero Grande, au Chili. C'est une substance d'un blanc d'argent, 

un peu jaunâtre, disséminée en petites lamelles au milieu d'une gangue grise, 

argileuse, et mélangée de particules amorphes , irisées, d'arséniure de cuivre, 

Cu sAs (domeykite) et d'argent natif. L'analyse a fourni : 

Le cuivre et l 'arsenic se trouvent dans les proportions convenables pour former 

de l'arséniure de cuivre, Cu 6 As ; ou peut dune admettre que ce minerai est une 

combinaison (ou un mélange) ayant la formule : 

Dans de nouvelles analyses faites après une séparation plus complè te de la 

gangue, Domeyko a t rouvé: 

Chilénite ou Argent bismuthal-

Argent.. 
Bismulh 
Cuivre.. 
Arsenic. 
Gangue. 

00,10 
10,10 
7,80 
2,80 

111,20 

100,00 

Ag"Iîi + Co eAs. 

I. Argent. 
Bismuth 

II. A r g e n t . . 

Bismuth 

85,0 
14,4 

81,7 
15,3 

La formule A g u B i exigerait : 

Argent. 
Bismuth 

84,98 
15,02 

La cassure fraîche a l'éclat de l 'argent natif, mais se ternit rapidement 

à l'air. 
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Percy rapporte que beaucoup d'échantillons de bismuth du c o m m e r c e c o n 

tiennent un peu d'argent et des traces d 'or . 

Polyarséniure de cuivre et d'argent. 

Cet autre minerai a aussi été décrit et analysé par Domeyko, auquel on doit 

tant d'utiles renseignements sur la géologie et la minéralogie du Chili. Il se ren

cont re , c o m m e le précédent, à San Antonio . Il est amorphe , m o u ; sa dureté 

est 3,5 ; sa densité, 6,66 à 6 , 8 1 . Sa composi t ion est la suivante : 

Argent 28,93 
Oxyde de cuivre 10,02 
Cuivre ¿1,86 
Or 6,70 
Bismuth 6,91 
Ganarue 5 01 

P 
99,48 

On pourrait encore ciler : 

La lœllingite (de Lœll ing, en Carinthie), qui est un arséniure de fer, FeAs, 

argentifère ; 

Le minerai appelé argent arsénifère, qui contient à peu près M pour 100 

d'argent et un peu de mercure ; 

La kustélite, qui contient à la fois de l 'argent, du plomb et de l 'o r , et qu'on 

rencontre au Nevada ; 

L 'auro-amalgame, qui est un amalgame d 'or avec un peu d'argent (Colombie 

€t Californie). 

5° O R NATIF ARGENTIFÈRE. 

Il convient aussi de citer les diverses variétés d 'or natif. Il est, en effet, très 

rare de rencontrer des échantillons d 'or natif ne contenant aucune trace d'ar

gent. Déjà, en parlant de l'argent natif, nous avons signalé la présence de l 'or 

dans certains minerais et l 'association des deux métaux sous le nom d'èlectrum. 

Ce nom ne désigne pas une espèce ininéralogique définie; mais, d'après les 

convent ions , il représente un alliage contenant à peu près parties égales d 'or 

et d 'argent. 

A côté de ces minerais qui sont surtout des minerais d'argent, parce que ce 

métal domine dans l 'alliage, il en existe un très grand nombre d'autres que 

nous devons citer i c i , bien qu'ils contiennent moins d'argent que d'or. Dans le 

traitement métallique on sépare les deux métaux, à moins que l'argent ne soit 

qu 'à l'état de traces. (Voy . Affinage des métaux précieux.) 

Voici la composit ion moyenne d'un certain nombre d'échantillons d'or natif; 

ia plupart contiennent, outre les deux métaux précieux, de petites quantités de 

fer et de cuivre : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Densité. 

17,00 

Observais: lira. 

Boussingaull. 
G. Uose. 

s G. Rose, 
s Fordyce. 

16,342 Mallet. 
J Dauhrëe. 

G. Rose. 
G. Rose. 
G. Rose. 
G. Rose. 

> G. Rose. 
Ï G. Rose. 

s G. Rose. 

t G. Rose. 
Ï G. Rose. 

s G. Rose. 

G. Rose. 
G. Rose. 
G. Rose. 
G. Rose. 

G. Rose. 

19,10 G. Rose. 

G. Rose. 
G. Rose. 
G. Rose. 

G. Rose. 
G. Rose. 
G. Rose. 
G. Rose. 
G. Rose. 
G. Rose. 
G. Rose. 
G. Rose. 
G. Rose. 
G. Rose. 
G. Rose. 
G. Rose. 
G. Rose. 
G. Hose. 
G. Rose. 

Loralités. Or. Arçpnt . Cuivro. Fer. 

Transylvanie (cristaux cu
biques, jaune très pâle). 64,52 35,48 s t 

Vœrœspatak(Transylvanie). 60,49 38,74 * » 
Mine Santa Barbara, à Fuses 

(Transylvanie) 84,89 14,68 0,01 0,13 
Kongsberg (Norvège) 28,00 72,00 » » 
Wicklow (Irlande) 92,32 6,17 i 0,78 
Rhin 93,00 6,60 0,069 » 

Sable aurifère de lioruschka, 
près de Nischne Tagil 
(Oural) 83,85 10,15 > » 

Idem 91,36 8,35 0,29 s 
Idem 9 ¿,41 5,23 0,39 » 
Idem 90,76 9,02 > s 
Sable aurifère de Czarewo 

Nicolajewak, près Miask 
(Oural) 89,35 10,65 » Î 

Idem 92,17 7,27 0,18 0,08 
Idem de Petropawlowsk, 

près de Hogowslowsk. . . 86,81 13,10 0,30 i 
Sable aurifère d'Alexander 

Andrejewsk, près Miask . 87,40 12,07 0,09 n 
Mine de Beresow (cristaux). 91,88 8,03 0,09 s 
Cristal de la laverie de Ka-

tliarinenburg 93,34 6,28 0,06 0,32 
Cnruchka,près Nischne Ta

gil 87,31 12,12 0,08 0,24 
Idem 87,17 12,41 0,05 0,23 
Idem 87,70 12,30 Î » 
Mine de Newiausk 88,05 10,04 0,09 0,35 
Sable aurifère de Perroe 

Pawlow»k, près Beresow. 92,60 7,08 0,02 0,06 
Idem de Schahrovvski, près 

Katharinenburg 98,76 0,16 0,35 0,05 
Ancienne mine de Kathari-

nenburg 92,80 7,02 0,06 0,08 
Mine de Beresow 93,78 5,94 0,08 0,04 
Sirauowski 60,98 38,38 » 0,33 
Sable aurifère de Kathari-

nenbui'g 93,01 0,99 . j » 
Idem de Miask 93,00 7,00 s » 
Idem de Hogowslowsk 88,80 11,20 » » 
Idem de Kuschwa 90,30 9,70 » î 
Idem de Werch Isetsk 92,70 7,30 » » 
Idem de Nichne Tagil 90,73 9,27 » s 
Idem de Kaslinski 91,97 8,03 j » 
Idem de Neyviansk 92,95 7,05 » s 
Idem de Sisersk 91,78 8,22 i> » 
Idem d'L'faley 91,45 8,55 Î J 
Idem de Scliaitansk 95,10 4,90 » » 
Idem de Bilimbajewsk 93,54 0,46 » Î 
Idem de Bewdinjki 93J33 6,67 a t 
Idem de Wsewoledski 89,01 10,99 J » 
Idem de Bissersk 88,72 11,28 » » 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Locali tés. Or. Argen t . Cuivre. Fer . Densità. Observateurs. 

Mine de Iliel 87,40 
Sclilangenberg 64,00 
Oural (?) 70,86 
Siam, en grains 90,89 
Idem, en paillettes 88,57 

Sénégal, en grains 94,60 
Sénégal, en poudre 81,50 
Sénégal 86,80 
Auamaboc 98,06 

12,60 
36,00 
28,30 
8,98 
6,45 

5,85 
15,30 
11,80 

1,39 

6,70 
12,23 
10,76 
20,11 
10,06 

3,58 
8,80 
9,01 

12,33 

6,83 
4,17 

Ï 

0,84 
traces. 

1,42 
traces, 
traces. 

Sacramento 93,80 
Canada 87,77 
Rivière du Loup (Canada).. 89,21 
Rio Cnjones 78,00 
Californie 89,60 
Idem 96,42 
Idem 90,70 
Idem 90,42 
Idem 86,57 
Idem, pépite de 143 gram

mes (2) 92,63 
Porpez (Brésil) 85,98 
Marmato, près la Vega de 

Supia, province de Po-
payan, en Colombie (3) . . 73,45 20,18 

Cristaux de Tilirilii, pro
vince d'Antioquia (Co-

. lombie) 76,41 
< Idem 71,00 

Malpaso, près Mariquita, 
Colombie .88,24 

Grains irréguliers de Rio 
Sucio, près Mariquita... 87,94 

Cristaux octaédriques jaune 
pâle de la Otra-Mina, près 
Titiribi 73,40 26,GO 

Cristaux jaunes del Guano, 
près Marmato 73,68 

Or rougeàlre de Lkmo 88,58 
La Baja, près Pamplona. . . 88,15 
Ojas Atichas, province d'An

tioquia 81,50 
Pépiles de la Trinitad, près 

Santa Rosa de Osos 82,40 
Santa Rosa de Osos, province 

d'Antioquia, pépite jaune 
pâle 64,93 35,07 

0,90 
0,15 

» 
0,34 

s 
0,38 
0,87 
0,83 

(platine 0,15) 
(platine 0,20) 

16,23 

16,57 
16,54 

Î 
» 
¡1 

0,54 traces. s 
i (palludiura 9,85) 

23,12 0,03 
26,00 > 

11,76 » 

12.06 s 

26,32 
11,42 
11,85 

15,50 

17,60 

11,706 

14,69 

G . R o s e (1). 

K l a p r o t h . 

Terreil. 
Terreil. 

Levol. 
Levol. 

Rivot. 
> 

llunl. 
Forbes. 

j 

» 
i 

i 

i 

De Forcraud. 
Rerzelius. 

12,666 Boussimrault. 

G. Rose. 
Boussinpault. 

Boussingault. 

Boussingault. 

» Boussingault. 

» Boussingault. 
» Boussingault. 
» Boussingault. 

» Boussingault. 

» Boussingault. 

14,119 Boussingault. 

(1) Les analyses de Rose sont extraites d ' u n mémoire de ce savant ( S U R L A C O M P O S I T I O N 

C H I M I Q U E D E L ' O K > A T I F , Annales des mines [31, t. V. p. 157), où il rend compte des résultats 
d ' u n voyage qu'il fit en Sibérie, avec d e Humboklt, en 1829. 

(2) Cette pépite fait partie de la collection minéralogiquc de la Facilite des sciences de 
C i e n . 

(3) Fragment trouvé par Boussingault dans l'intérieur d'un morceau d e pyrite, joli groupe 
d e cristaux, en octaèdres et cubes jaune paie. 
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Lucidités. Or. Argen t . Cuivre. Fer . Dcns i id . Observateurs. 

Echantillons riches de l 'Hô
tel des monnaies de lio-
gola (Colombie), compo-

92,00 8,00 > » > Boussingault 
La Vega de Su nia. 82,10 17,9(1 > > lioussingault 
Mine de Sebastiana, à Mar-

74,40 25,60 > > I Boussingault 
Or en lames de la r nine de 

San Barllialomé, a Quie-
a 91,90 8,10 > 1 Î Boussingault 

91,90 8,00 1 Í 1 Boussingault 

A
M

 

2,00 t » j Housjinjault (t). 

91,02 7,79 0,23 0,21 > Domeyko. 
Andacollo (Chili). . 96,00 3,10 0,16 0,13 Domeyko. 

93,15 6,72 0,15 0,03 ï Domeyko. 
91 ,80 7,85 0,17 0,18 Domeyko. 

Laveries de Casuto (Chili).. 86,60 13,20 0,04 0,18 s Domeyko. 
84,04 15,39 0,10 0,09 Domeyko. 

Guaicu (Chili) 85,69 13,75 0,04 0,20 » Domeyko. 
88,0i 11,96 > > » » 

99,28 0,44 0,07 0,20B¡ÍBIIIÍO ,0( 1 

!A
L

 

94,55 5,07 > 3,75 15,60 Golfier-BesseTre. 

95,48 3,59 > > i Kerl. 

< 95,68 3,92 i 0,16 î » 

D'après Boussingault, l 'or et l'argent seraient combinés dans les différents 

échantillons d 'or natif argentifère en propor t ions variables, mais définies. Ses 

analyses s 'accordent à très peu près avec les formules suivantes : 

AgAu*, qui exige : Au 64,55 Ag 35,45 pour 100. 
AgAu", — Au 73,19 Ag 26,81 — 
AgAu 5, — Au 81,98 Ag 18,02 — 
AgAu6, — Au 84Î52 Ag 15,48 — 
AgAu8, — Au 87,92 Ag 12,08 — 
AgAu 1 8, — Au 91,61 Ag 8,39 — 

Cette dernière formule conviendrait part iculièrement aux échantillons de 

Colombie; Boussingault rapporte le témoignage d 'un essayeur de Bogota, qui , 

pendant une période de quarante années, a trouvé presque constamment cette 

composition aux fragments d'or natif riches en o r . 

D'après Rose , au contraire, les deux métaux sont simplement isomorphes et 

capables de cristalliser ensemble en toutes propor t ions , sans former de c o m b i 

naisons définies. La densité est en rapport inverse avec la proport ion d'argent 

contenu, mais elle est toujours un peu plus faible que la densité calculée et 

augmente un peu après fusion. Ce fait, déjà signalé par Boussingault , est dû, 

suivant Rose, à la présence de vides remplis d ' o c r e jaune , tandis que Bouss in -

(1) Les analyses de Boussingault sont extraites de deux mémoires de ce savant sur la c o m 
position de l'or natif aurifère, Ann. chim. phijs., t. X X X I V , p . 408 (1827), et t. XLV, p. 440 
(1830). 

E N C Y C L 0 P . C11IH. 5 
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6° S É L É N I U R E S D ' A R G E N T . 

Le séléniure d'argent pur est une rareté minéralogique ; on peut même dire 

qu'il est inconnu à l'état de pureté absolu, les échantillons qui ont la formule la 

plus voisine de AgSe contenant encore plusieurs centièmes de p lomb . Sous le 

nom de séléniures-d 'argent nous décrirons donc , soit le séléniure proprement 

dit ou naumannite, soit les combinaisons de ce corps avec les séléniures de 

cuivre , de p lomb ou de thal l ium. 

Naumannite. 

Ce minéral a été découvert et décrit par Rose , qui l'a rencontré a. T i lkerode , 

au Harlz. Depuis , Del Rio l'a retrouvé à Taxo, au Mexique. Il est d'ailleurs extrê

mement rare. Sa densité est 8 ; sa dureté, 2 , 5. Il forme de petits cubes clivables 

suivant les directions des faces .primitives. Il est opaque, noir de fer, à éclat 

métallique, mal léable . 

Sa composi t ion est d'après Rose ( 1 ) : 

Argent 65,56 
Sélénium 29,53 
Plomb 4,91 

100,00 

C'est à peu près la composi t ion du séléniure d'argent AgSe avec un petit excès 

de sélénium, et un peu de séléniure de p l o m b . La formule AgSe exige : 

Argent 73,09 S é l é n i u m . . . . 20,91 

La formule, des échantillons recueill is par Del R i o , au Mexique, se rapproche 

davantage de A g S e s . 

Berzelius a reproduit le séléniure d'argent à l'état cristallin en chauffant 

ensemble le sélénium et l 'argent; à une température voisine du rouge , la c o m 

binaison se fait avec incandescence ; le séléniure entre en fusion et forme, après 

refroidissement, une masse noi re , bril lante, d'aspect métallique, ressemblant au 

sélénium vitreux. 

Margottet (loc. cit.) est parvenu à faire la synthèse de ce minéral à l'état de 

pureté et à l 'obtenir nettement cristallisé. La méthode employée est celle qui a 

été décrite à propos du sulfure d'argent. Le sélénium est placé dans la partie 

courbe d'un tube de verre qui est traversé par un courant d'azote sec. Ce tube de 

(1) Annalen der Phijs. u. Chem., t. XIV, p. 471. 

gaul tvoi t , dans la diminution de densité, une confirmation de son interpré

tation; cette particularité ne peut être attribuée à des vides, car les alliages en 

minces lamelles ou en poudre fine ont aussi une densité plus faible. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



verre communique avec un autre tube horizontal chauffé au rouge naissant sur 

une gril le à gaz. Après avoir balayé l 'air de l 'appareil par le courant d'azote, 

on chauffe le sélénium dont les vapeurs sont entraînées avec le gaz et réagissent 

sur le métal. L'argent se transforme ainsi progressivement en séléniure ; celui-ci 

cristallise sur place au fur et à mesure de sa formation. 

Dans celte opération, c o m m e dans la préparation du sulfure d'argent, on 

peut obtenir à v o l o n L é de longues aiguil les de forme hexagonale formées 

par la superposition de cristaux mic roscop iques , ou des cristaux volumineux 

isolés les uns des autres. On réalise la première phase de l 'opération en chauf

fant le sélénium assez peu pour n ' introduire dans le courant gazeux que des 

traces de sa vapeur ; alors le séléniure d'argent se développe en prismes hexa

gonaux qui peuvent quelquefois atteindre 2 ou 15 centimètres de longueur ; si l'on 

fait arriver le sélénium par intermittence, ces prismes sont formés de plusieurs 

parties distinctes, de grosseurs différentes, dont les arêtes sont parallèles, mais 

non siluées sur le prolongement l 'une de l 'autre. 

On obtient, au contraire, des cristaux volumineux en faisant passer l e gaz 

inerte avec une assez grande vitesse et le chargeant de vapeurs de sélénium à 

son passage dans la partie courbe du tube de verre. 

Lorsque l 'expérience est convenablement dir igée, on transforme ainsi, sans 

fusion, un fragment d'argent en un petit nombre de cristaux isolés et assez bien 

développés pour être facilement mesurés . 

Les cristaux obtenus ressemblent au sulfure d 'argent; ils présentent net

tement les faces du dodécaèdre rhomboïdal . 

Ce composé est gris de p lomb , malléable. Son point de fusion est voisin de 

celui de l 'argent. Il n 'abandonne du sélénium qu'au-dessus du rouge blanc , 

mais il est réduit par l 'hydrogène au rouge sombre avec product ion d'argent 

filiforme, c o m m e il arrive pour le sulfure d'argent. 

L'analyse des cristaux artificiels a donné : 

On donne quelquefois ce nom à un séléniure double de p lomb et d'argent qui 

accompagne, au Hartz, la clausthalite ou séléniure de p lomb, PbSe . 

Rammelsberg en a donné l'analyse suivante : 

A r g e n t . . 

S é l é n i u m 

T r o u v é . 

72,60 
26,30 

Cacheutaite. 

A r g e n t . . 

S é l é n i u m 

P l o m b . . . 

11,07 
26,52 
60,15 

98 ,34 

qui correspond à peu près à : 

G P b S e + A g S e . 
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Enkaïrite. 

Ce composé à l'état de pureté aurait pour formule : 

Cu sSe + AgSe, 

et pour composi t ion : 

Argent 43,03 Cuivre 25,30 Sé lénium. . . 31,67 

Les divers échantil lons analysés contenaient : 

I. Ana lyse II . Analyses 111. Analyse 
de de N'ordenskiold de 

Berze l ïus . ( m o y e n n e B e r z d i u s . 

— de trois analyses) . — 

42,73 43,17 38,93 
25,30 24,66 23,05 
28,54 32,07 20,00 

3,43 0,10 12,02 

100,00 T o o ' . ô F 100,00 

Pendant longtemps on n'a connu qu'un seul gîte de ce minerai doublement 

précieux par l 'argent et p a r l e sélénium, c'est la mine de Skrikerum, en Suède. 

Il s'y présente en masses noires ou grises, opaques , cristallines, dans une gangue 

calcaire . 

Uomeyko l'a retrouvé, plus lard, à Aguas Blancas, près de Copiapo, dans les 

provinces de San Juan et de Mendoza, au Chili, et à Flamenco ( 1 ) , près Très 

Puntas (Atacama) . 

Margottet a reproduit des substances cristallines analogues à l'enkaïrite en 

suivant sa méthode générale . On fait passer sur des alliages de cuivre et d'ar

gent, de composit ion connue , chauffés au rouge sombre , un courant d'azote 

sec qui entraîne des vapeurs de sé lénium. Les deux séléniures se forment et 

se combinent simultanément, et le séléniure double cristall ise. 

Voici les résultats de deux séries d 'expériences : 

PREMIÈRE S É R I E . — Composition de l'alliage primitif. 

A r g e n t 108 

Cuivre 64 

Composition du séléniure double. 

Trouvé . Calculé 
— pour C u s S e - r A g S e . 

Argent 44,33 42,86 
Cuivre 24,00 25,40 
Sélénium... 31,67 31,74 

100,00 l uo ,wT 

1 ) Domeyko, Ann. mines ¡61, t. V, p . 457. 

Ce minéral n'est pas nettement cristallisé. Il n'a pas été reproduit . Rien ne 

prouve qu' i l constitue réellement une espèce définie. 
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D E U X I È M E S É R I E . — Composition de l'alliage primitif. 

A r g e n t 108 

Cuivre 32 

Composition du sèléniure double. 

Trouvé . Calcula 

— pour Gu'Se -{ - V A g S e . 

Argen t 55 ,8 5 4 , 0 0 

Cuivre 1 4 . 9 1 6 , 0 0 

S é l é n i u m . . . 2 9 , 3 3 0 , 0 0 

1 0 0 , 0 0 1 0 0 , 0 0 

On voit que dans chacun de ces séléniures doubles on retrouve les mêmes 

proportions d'argent et de cuivre que dans l'alliage primitif. L 'aspect des cris

taux est le m ê m e ; ils appartiennent au système régulier . Il semble donc que 

les deux séléniures isomorphes peuvent cristalliser ensemble en toutes p r o 

portions. 

Crookêsite. 

C'est encore un minéral de Skrikerum ( S u è d e ) . Il est d'ailleurs très rare, et 

beaucoup plus pauvre en argent. C'est un sèléniure double de cuivre et de thal-

lium qui contient constamment un peu d'argent et un peu de fer. 

Sa densité est fi,9. Son éclat métallique ; sa couleur gris de p l o m b . 

Nordenskiôld en a donné les analyses suivantes : 

I. II. m . 
A r g e n t 1,44 5 ,04 5 , 0 9 

Sé lén ium 33 ,27 3 0 , 8 6 3 2 , 1 0 

Cuivre 40 ,11 4 6 , 5 5 44 ,21 

T h a l l i u m 1 8 , 5 5 16 ,27 1 6 , 8 9 

Fe r 0 , 6 3 0 , 3 6 1,28 

100 ,00 9 9 , 0 8 9 9 , 5 7 

qui correspondent à peu près à la formule : 

C u 3 S e - r - ( f \ g . T e ) S e . 

Enfin Domeyko a analysé un minerai du Chili (mine de Descubr idora) qui 

contient : 

A r g e n t 2 5 , 0 5 

S é l é n i u m 6 8 , 9 5 

Souf re 4 ,29 

A n t i m o i n e 1,10 

M e r c u r e 0,01 

9 9 , 4 0 

C'est un sulfoséléniure d'argent très r iche en sélénium. 
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7° TELLUrtUKES D ' A R G E N T . 

Nous diviserons ces minerais en cinq g roupes : 

1° Hessite ou lellurure d'argent, A g T e ; 

2° Hessite aurifère. Ce minéral contient une petite quantité d 'or qui remplace 

une dose équivalente d'argent ; 

3" Petzite r iche en argent. C'est un tellurure double d'argent et d 'or, dans 

lequel l 'argent domine ; 

4° Petzite r iche en or. C'est un tellurure double , dans lequel l'or d o m i n e ; 

5" Calaverite argentifère ou tellurure d 'or , A u T e 5 , dans lequel une très petite 

quantité d'argent prend la place d'une dose équivalente d 'or . Il est, d 'ai l leurs, 

très rare de rencontrer des tellurures d'or' tout à fait exempts d'argent. 

1° Hessite (appelée quelquefois Savodinskite). 

Cette espèce minérale (dédiée au chimiste russe G. Hess) est très rare. On 

en connaît quatre gîtes : l 'un, dans l 'Altaï, à Savoilinskoï, près Barnaul ; l 'autre, 

près de Nagyar, en Transylvanie (1 ) ; le t rois ième, en Hongrie , à Relzibanya; 

le quatrième, en Californie, mine de Stanislas, comté de Calaveras. 

Sa densité varie de 8,3 à 8,fi. Son éclat est métal l ique, sa couleur gris d'acier 

ou gris de p lomb. Sa dureté est 2,5 à 3. 

Elle est, le plus souvent, en masses grenues , plus rarement en cristaux dont 

la forme est restée longtemps incertaine. D'après Kenngott , les cristaux sont 

dérivés d'un prisme or lhorhombique ; d'après Hess, d 'un r h o m b o è d r e ; mais il 

résulte des recherches récentes de Schrauf, de Rose , et des expériences synthé

tiques de Margottet que ce sont des octaèdres réguliers. 

Voici les analyses de trois séries d'échantillons : 

I. (G. R o s e ) . 

Argent 62,42 
Tellure 30,96 
Fer 0,2 j . 

99,62 

II. (Petz). 

62,32 
36,89 
0,50 

99,71 

III. RjunmoUbci'gf1. 

61,5 
o3 > 

97,5 

L'échant i l lon I provient de Savodinskoï , en S ibé r i e ; l 'échantillon I I , de 

Nagyag, en Transylvanie; l 'échantillon III , de Relzibanya, en Hongrie. 

La formule A g T e exigerait : 

Argent 62,7 Tellure 37,3 

On peut reproduire facilement le tellurure d'argent en chauffant ensemble le 

(1) Encore la plupart tics échantillons de cette localité sont-ils un peu aurifères; nous les 
rangeons dans la classe suivante. 
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2° Hessite aurifère. 

Sous le nom d'bessites aurifères, nous citerons des minerais qui se composent , 

pour la plus grande partie, de tellurure d'argent avec une très petite quantité 

d 'or , sans que la dose de ce dernier métal soit assez considérable pour qu'on 

puisse admettre qu'il y ait combinaison des deux tellurures. 

Les minerais de Nagyag, qui sont presque toujours un peu aurifères (habi

tuellement moins de 1 pour 100 d 'o r ) , font partie naturellement de cette classe. 

Il en est de même des hessites aurifères du Red Gloud, au Colorado. Dans le 

gisement de Nagyag, le minerai conserve l 'aspect ordinaire de la hess i te ; au 

Colorado, il es! cristallin, gris de fer, associé souvent avec la pyrite de fer et 

la barytine. 

tellure et l 'argent. La combinaison se fait, en dégagent assez de chaleur pour 

faire fondre le tellurure qui prend naissance. On obtient alors, après refroidis

sement, une masse noire , bri l lante, cristalline. 

Margoltet l'a préparé eu cristaux très nets par sa méthode générale. 

Malgré la température élevée à laquelle il est nécessaire de porter le tellure 

pour le réduire en vapeur, cette opération peut s 'exécuter, c o m m e pour la syn

thèse du séléniure, dans un appareil de verre. La courbure du tube où se trouve 

le tellure est chauffée à la plus haute température possible, au moyen d'un bec 

Bunsen. Un courant d'azote entraine vers l 'argent les vapeurs de tellure à 

mesure qu'elles se forment. Il suffit de maintenir l 'argent à une température 

assez élevée pour que le tellure ne cristallise pas sur les parois du tube de verre ; 

toutes les vapeurs de tellure sont alors absorbées par le métal. 

A mesure qu'il prend naissance, le tellurure cristallise à la surface des m o r 

ceaux d 'argent ; il apparaît sous forme de petites pointes brillantes, qui s 'ac

croissent tant que l 'on fait passer des vapeurs de tellure. Les cristaux dont elles 

sont formées ne sont pas discernables tout d 'abord ; mais, au bout de quelques 

instants, on distingue nettement leurs faces triangulaires; ce sont des chapelets 

d'octaèdres réguliers , rappelant assez exactement les groupements des cristaux 

de si l icium. Mais ces cristaux se séparent facilement, et leurs faces sont assez 

nettes et brillantes pour que les angles puissent être mesurés avec précis ion. Quel 

que soit l 'angle dièdre que l'on m e s u r e , on trouve toujours, pour sa valeur, 

1 0 0 " 2 8 ' , c 'est-à-dire l 'angle caractéristique de l 'octaèdre r égu l i e r ; les diffé

rences observées sont inférieures à 1 minute. 

Le tellurure d'argent artificiel est moins malléable et de couleur plus foncée 

que le séléniure. Son point de fusion est un peu plus élevé. Il est partiellement 

décomposé à une température supérieure au rouge b lanc ; l 'hydrogène le réduit 

au rouge, et donne naissance à de l'argent filiforme. Son analyse a donné : 

Trouvé. Calculé pour A g T e . 

Argen t 62 ,13 62 ,7 

Te l lu r e 3 6 , 8 0 3 7 , 3 

9 8 , 9 3 1 0 0 , 0 
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72 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Voic i les analyses de plusieurs échantillons, publiées par Genlh 

N A B Y A O . C U L O R T A U A . 

I. H . m. IV. 

— Densité = 8,17. Densité = 8,7g 1. 

61,55 59,91 60,19 59,68 59,83 
Or 0,69 0,22 0,20 3,31 3,34 

37,76 37,86 38,07 37,60 36,74-
1 1,35 1,20 0,15 0,21 
> 0,17 0,16 0,05 0,06 

Plomb 1 0,45 0,18 1 3 

1 Traces. Traces. > ï 
s > » 0,18 0,13 

100,00 99,96 100,00 100,97 100,31 

3» Pelzites riches en argent. 

Les gisements précédents (Nagyag et Red Cloud) , ainsi que ceux de Californie, 

fournissent des minerais plus riches en or que les précédents , et un peu plus 

pauvres en argent ; toutefois, les deux métaux sont en proport ions telles, que le 

minerai peut être considéré, dans bien des cas, c o m m e une combinaison de 

tellurures d 'or et d ' a rgen t . 'La densité de ces tellurures augmente un peu, à 

cause de leur plus forle teneur en o r ; elle atteint 8,7 à 9. On les désigne sous 

le nom de pelziles. 

Voici la composi t ion de plusieurs échantillons : 

Najjyag ¡1) Red Cloud (-2) Mine Stanislas GoWon Rule 
(T r a n s y l v a n i L 1 ) . (Colorado) . (Californie) . (Californie). 

I . I I . I I I . I (2). i l ( 3 ) . 1. 11. 

Argent.. . 46,76 50,56 40,73 40,80 42,14 40,00 41,86 40,87 
Or 18,26 13,09 24,10 24,69 25,63 24,80 25,60 24,97 
Tellure . . 34,98 34,91 33,49 32,97 32,23 35,40 (?) 32,68 34,16 

. Traces . 0 , 3 6 0 , 7 8 1,28 D 1 » » 
Cuivre.. ) 0 , 0 7 Traces. Traces. S > 

Plomb .. . Traces . 0,17 0 , 2 6 » » )> > ï 
» 0,15 0 , 0 5 0 , 2 1 )) )) 

Bismuth. » 0 ,41 » I 9 

Quartz.. 0,70 0 , 6 2 0 , 0 7 » 11 » » 

1 0 0 , 0 0 1 0 0 , 0 1 100,44 100,02 1 0 0 , 0 0 100,80 99,14 1 0 0 , 0 0 

( 1 ) Analyse de Petz. 
(2) Analyse de Genth. 
(3) Analyse de Kustel. 
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Les résultats de ces analyses, traduites en formules ch imiques , conduisent 

à des formules telles que : 

A u 2 T e - f 5 A g T e , 

pour l 'échantillon de Nagyag ; 

A u s T e + 8 A g T e , 

pour celui de Red Cloud ( I ) , et 

A u » T e + 3 A g T e , 

pour les autres échantillons, qui ont tous à peu près la même compos i t ion . 

Ces petziles sont presque toujours amorphes , ou simplement cristall ines, 

d'une couleur variant du gris d 'acier au noir d e fer, avec irisations. 

4° Petzites riches en or. 

Dans ces petzites, la teneur en or est plus considérable que la teneur en 

argent. Toutefois , ces composés paraissent appartenir à un type différent de 

celui des précédents , car ils contiennent beaucoup plus de tellure. Ce fait 

explique que, bien qu'ils soient beaucoup plus aurifères, leur densité puisse 

être inférieure à celle des petzites riches en argent. Elle est comprise habi

tuellement entre 8 et 8 , 4 ; quelquefois inférieure. Leur dureté varie de 1,5 à 2 . 

Ils se présentent le plus souvent en masses malléables, de couleur gris d'acier 

clair, à éclat métallique. Leur poussière est d'un jaune de laiton. 

Dans certaines localités, on les rencontre à la surface d 'une gangue quart-

zeuse, en aiguilles ou en pr ismes striés longitudinalement, et qui ont l 'habitude 

de se géniculer ou de se croiser sous des angles de 120 ou de 90 degrés. 

Ces cristaux géminés se rangent souvent à la file, de manière à simuler des 

lignes d'écriture persane; de là, d'après Leymer i e , le nom d 'or graphique ( 1 ) , 

ou de tellure graphique donné à ce minerai , que l 'on appelle plus communé

ment sylvane ou sylvanite ( 2 ) , pour indiquer dans quel pays (la Transylvanie) 

on le rencontre habituellement. 

Les prismes de sylvanite appartiennent au système or thorombique ; leur angle 

est de 9 4 - 2 6 ' (Pisani ) ( 3 ) . 

On trouve ce composé dans les mines de Nagyag, et dans celles d'Offenbanya, 

en Transylvanie. On l'a*également signalé dans celles de R e d Cloud , au Colo 

rado, et dans celles de Melones et Stanislas (Calaveras, en Californie). 

Voici la composi t ion de plusieurs échantillons : 

( 1 ) Roswag {Métallurgie de l'argent) l 'appelle tellure graphitique. 
( 2 ) En allemand, Schrifterz. 
(3) Roswag l ' indique comme appartenant au système oblique. 
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A. (i). ReJ -C loud (2) Oflenbanja 

(Colnrado). (Transylvanie). 

— — I (3) . n ( i ) - III (4). I V (41. 

Argent. . . . 11,31 13,05 10,00 14,68 7,47 2,78 
Or 26,47 24,83 30,00 24,89 27,10 29,02 
Tellure.. . . 58,81 56,31 60,00 55,39 51,52 49,96 
Fer > 3,28 » ) s 

Cuivre . . . . » 3 » s » 
Plomb . . . 2,75 1 2,54 8,16 13,82 

» 0,45 » J 

Antimoine . 0,66 s 2> 2,50 5,75 3,83 
Soufre. . . . > 1,82 J> > i > 

Sélénium. . Traces. i 2 I 

100,00 99,74 100,00 100,00 100,00 100,01 

Les échantillons III et IV d'Offenbanya contiennent des quantités notables de 

p lomb et d 'ant imoine; ils pourraient bien n'être qu'un mélange de sylvanite et 

d 'élasmose, tellurure de p lomb et d 'or argentifère dont nous parlerons plus 

loin. Les minéralogistes donnent habituellement à ces tellurures le nom de 

mullerine. Leur forme primitive paraît être un prisme droit d'environ 105 degrés . 

Quant aux quatre premières analyses, leurs résultats peuvent se traduire facile

ment en formules . On trouve : 

A A g T e + 2 AuTe3, 

une partie de l 'argent étant remplacée par du p l o m b ; 

Red-Cloud AgTe + 2 AuTe3 ; 
Offenbanya I . . . AgTe + 3AuTe 3 ; 
Offenbaiiya I I . . AgTe + 2 AuTe3. 

Cependant Dana attribue à la sylvanite la formule : 

AgTe 3 - fAu-Te 3 . 

Mais cette formule ne paraît pas acceptable, le c o m p o s é A g T e 3 n'étant pas 

connu , et son existence ne paraissant pas p robab le , étant données les analo

gies du tel lure. 

II est vrai qu 'on ne connaît pas davantage le tellurure d'or A u T e 3 , le seul 

tellurure d 'o r connu ayant pour composi t ion A u 2 T e . Aussi, la question de la 

véritable formule de la sylvanite reste-t-elle incer ta ine; nous aurons d'ailleurs 

(1) Analyse citée par Pisani (Minéralogie, p. 257). 
(2) Analyse de Genth. 
(3) Analyse de Klaproth. 
(i) Analyse de Petz. 
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l 'occasion d'y revenir, en étudiant le tellurure d'argent au point de vue ch i 

mique (1). 

A ces petzites nous devons rattacher deux autres tellurures qui contiennent 

assez d'argent pour pouvoir être considérés c o m m e des minerais r iches, et qui 

sont très rares ; ce sont l'altaïte et l 'é lasmose. 

Allaite. — C'est un tellurure de plomb que l 'on trouve surtout à Sawodinski 

(Altaï) . Il est b l a n c , métal l ique, de densité 8,Ifi. Sa composi t ion est, d'après 

Rose : 

Tellure 38,37 
Argent 1,28 
Plomb (¡0,35 

1oo,oo 

Il correspond à la formule P b T e . 

Élasmose. — Ce minéra l , appelé aussi quelquefois nagyagite, se trouve à 

Nagyag (Transylvanie). Son nom d'élasmose est destiné a rappeler sa structure 

lamelleuse (de âXaop.ôî, l ame) . Il cristallise en prismes quadratiques, et souvent 

en cristaux aplatis ou en lames à huit faces. Le clivage est très facile, parallèle

ment à la base des pr ismes. 11 est opaque, à éclat métallique, gris de p lomb , 

flexible en laines minces . Sa densité varie de 7 à 7 ,2 . Sa dureté est très faible; 

frotté sur une feuille de papier, il laisse une trace grise c o m m e la mine de 

plomb. 

Klaproth en a donné l'analyse suivante : 

Tellure 32,20 
Or 9,00 
Argent . 0,50 
Plomb 5i,00 
Cuivre 1,30 

Soufre 3,00 

100,00 

Sa formule correspond à un telluro-sulfure de plomb P b ( S , T e ) associé à 

i/o environ d'équivalent de tellurure d 'or . 

On a signalé deux variétés d 'é lasmose sous les noms de blattérine et de nobi* 

lite (en al lemand Silberphyllinglanz); leur composit ion est' très voisine de 

celle de l 'é lasmose. 

Dans ses recherches synthétiques sur les te l lurures , Margottet a obtenu des 

combinaisons de tellurure d 'or et de tellurure d'argent dont la composit ion se 

rapproche de celle des petzites et sylvanites naturelles. 

La fusion des deux tellurures en diverses propor t ions , suivie d'une décanta

it) Ludwig Sipocz a décrit deux tellurures doubles d'or et d'argent, qui auraient pour 

composition : la sylvanile d'Offenbanya, 5 A g T e ' 4- 3AuTe*(D — 8,0753), et la krennente : 

3 A g T e ' + lOAuTe'(I) = 8,3533) (Bulletin de la Suc. de minéralogie, t. IX, p 189). 
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Or 3 2 , 4 0 

A r g e n t 3 5 , 7 6 

T e l l u r e 3 1 , 7 8 

II . L'alliage primitif contient 1 d 'or pour 1,61 d'argent (soit 1 équivalent 

d 'or pour 1,5 équivalent d 'argent) . La composit ion du tellurure est : 

Or 19 ,5S 

A r g e n t 4 4 , 1 6 

T e l l u r e 3 5 , 1 5 

La formule A u 2 T e - ) - 4 ( A g T e ) exigerait : 

Or 2 0 , 6 7 

Argen t 45 ,57 

T e l l u r e 3 3 , 7 0 

I I I . L'alliage contient 1 d'or pour 2,61 d'argent (soit 1 équivalent d 'or pour 

2 ,5 équivalents d 'argent) . La composit ion du tellurure est : 

Or 1 1 , 4 0 

A r g e n t 5 2 , 1 0 

T e l l u r e 3 4 , 8 5 

La formule A u s T e - { - 8 (AgTe) exigerait : 

Or 

A r g e n t 

T e l l u r e . 

11 ,98 

5 2 , 8 1 

35 ,21 

lion, ne donne jamais de tcllurures cristall isés, mais, en exposant à l'action 

des vapeurs de tellure des alliages d'or et d'argent de différentes composit ions, 

on peut réaliser simultanément la formalion des deux tcllurures, leur c o m b i 

naison et la cristallisation du tellurure double . 

On obtient des cristaux très brillants, d'un beau noir de j a i s ; quel le que soit 

la composit ion de l'alliage, ces cristaux ont identiquement la môme forme, sans 

avoir la même compos i t ion ; ce sont des dodécaèdres rhomboidaux . 

Voici quelques expériences et analyses de Margottet : 

I . L'alliage primif contient 1 d 'or pour 1,10 d'argent (soit 1 équivalent d 'or 

pour 1 équivalent d'argent). La composi t ion du tellurure double est : 

Or 3 0 , 8 2 

A r g e n t 3 0 , 8 4 

Te l lu re 3 1 , 9 0 

9 9 , 0 2 

La formule A u - T e - j - 2 ( A g T e ) exigerait : 
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IV. L'alliage primilif contenait 1 d'or pour 4 ,33 d'argent (soit à peu près 

1 équivalent d 'or pour 4 d 'argent) . La composi t ion du tellurure est : 

Or 8,1-2 
Argent 55,28 
Tellure 35,10 

98,50 

tandis que la formule A u s T e - f - 1 2 ( A g T e ) exigerait : 

Or 8,43 
Argent 55,77 
Tellure....- 35,80 

Il semble donc que ces deux lellurures sont isomorphes et peuvent s'unir en 

toutes proportions. 

• 5° Calavérite argentifère. 

La calavérite pure serait un tellurure d'or ayant pour formule A u T e s et dont 

la composit ion serait : 

O r . . . . 43,49 
Tellure 50,51 

100,00 

En fait, les échantillons de calavérite que l 'on trouve dans la nature sont 

toujours un peu argentifères, soit que ce tellurure d 'or puisse se combiner avec 

une très petite quantité de tellure d'argent, soit qu'il y ait i somorphisme et 

association des deux minéraux en proportions quelconques . 

La calavérite argentifère se rencontre surtout en Californie, où elle se p ré 

sente en masses cristallines jaune de bronze, fragiles et cassantes, souvent asso

ciées avec la petzite. Voic i deux analyses de Genth qui se rapportent à des 

échantillons de la mine Stanislas : 

I . I I . 

Argent 3,52 3,08 
Or 40,70 40,92 
Tellure 55,85 50,00 

Toô^Ô7 100,00" 

8° B R O M U R E D ' A R G E N T . 

A l'état de pureté, le bromure d'argent contient : 

Argent 57,50 
Brome 42,50 

100,00 
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Chlorobromure d'argent. 

Le chlorure 'et le bromure d'argent, étant des composés isomorphes et très 

voisins, peuvent se remplacer en proportions que lconques , sans que la forme 

cristalline et les propriétés physiques soient modifiées. On rencontre , surtout 

au Chil i , ces minerais a s soc iés ; ils constituent des masses d'aspect résineux, 

vertes, malléables. Leur densité varie de 5 ,3 à 5 , 8 , et leur dureté de 1 à 1 , 5 . 

Les cristaux assez rares qui ont été observés sont cubiques . 

Domeyko en a donné les analyses suivantes ( 1 ) : 

Argent total 
AgCl 
AarBr 

I. I I . I I I . I V . V . V I . vu. 

6 5 , 2 0 6 5 , 4 0 6 5 , 2 0 6 7 , 9 9 6 7 , 0 0 6 9 , 0 0 6 7 , 1 0 

5 1 , 0 0 5 2 , 8 0 5 1 , 0 0 7 2 , 9 0 0 5 , 6 0 8 1 , 4 0 6 6 , 4 0 

4 9 , 0 0 4 7 , 2 0 49,00 2 7 , 1 0 3 i , 4 0 1 8 , 6 0 3 3 , 0 0 

Les trois premiers échantillons viennent de Chauarc i l lo , et leur composi t ion 

correspond à peu près à la formule : 

AgCl + A-Br, 

qui demanderait 6 5 , 1 6 pour 1 0 0 d 'argent . 

Les échantillons V et V I I viennent : le p r emie r , de la m ê m e local i té ; le 

(1) Ann. mines [ i ] , t. VI, p. 153 (1814) . 

Il a reçu les noms de bromite et de bromargyrite ou bromarqyre. Il cristal

lise dans le système cubique , en octaèdres d'un vert-olive ou jaunâtre, ou eu 

masses confusément cristallisées de la même couleur . 

Sa dureté est 1 , 5 ; sa densité, 5 , 8 â 6 . 

Il est très rare de trouver le bromure d'argent sans mélange de chlorure. On 

l'a cependant rencontré dans cet état au Mexique , dans la mine San Onofre, 

district de Plateros, près Zacatecas, et en France , à ffuelgoat (Bretagne). Dans 

ce dernier gî te , il est associé au chlorure d 'argent , mais les cristaux des deux 

espèces sont distincts. Domeyko l'a aussi rencontré , en 1 8 5 1 , dans certaines 

mines du Chili, près de Chailarcillo. 

Ce minerai communique une coloration verdâtre particulière aux terrains 

dans lesquels il se trouve abondamment^ les mineurs de Zacatecas le nomment 

Plata Verde. 

Comme le chlorure d'argent, le bromure se laisse couper facilement au c o u 

teau et peut former des copeaux; il est sectile. 

Becquerel a pu reproduire le bromure d'argent cristallisé en faisant agir 

l 'acide bromhydr ique en vase clos sur l'argent mélall ique. On.peut aussi le 

préparer par évaporation lente de sa dissolution dans l 'acide bromhydrique ou 

par refroidissement de sa dissolution faite à chaud dans le nitrate mercur ique. 
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L'ARGENT ET SES COMPOSÉS. 7!> 

second , de la mine de Quillota, située à pi'ès de 200 lieues au sud de Chanar-

c i l l o ; leur composit ion peut se représenter par la formule : 

3AgCl + 2 AgBr, 

qui exigerait 00,98 pour 100 d'argent. 

L'échantillon IV (de Chaiïarcillo) correspond mieux à : 

2 AgCl -f-AgBr, 

qui exigerait 68 ,22 pour 100 d'argent. 

E n fi il, la formule 5 A g C l - j - 2 AgBr, qui demanderait 69 ,19 pour 100 d'ar

gent, conviendrait mieux à l 'échantillon VI (de Chaûarcillo). 

Les analyses de F i e l d , sur des minerais des mêmes.localités, ont donné des 

résultats analogues : 

Trouvé. Calculé pour Trouvé. Calculé pour Trouvé. Calculé pour 

— 2 AgCl + A - B r . — 3 AgCl + 2 AgBr. — AgCl + 3 A j l i r . 

Argent.. 68,22 68,22 66,91 06,9$ 61,07 61,00 
Chlore.. U,92 1-1,93 13,18 13,18 5,00 5,01 
Brome.. 10,8i 10,85 19,82 19,81 33,82 33,93 

99,98 100,00 99,91 100,00 99,89 100,00 

J. Munro (1) a donné pour l'analyse de Fembolite de Saint-Arnaud (Victoria) 

les nombres suivants : 

A g . . . 61,45 l î r . . . 25,84 C l . . . 9,70 qui correspond à AgCl,AgBr. 

On désigne ce chlorobrouiure sous le nom général d'embolite; on donne 

aussi quelquefois le nom de mégabromite aux échantillons qui contiennent plus 

de 20 pour 100 de b rome (analyse III de Field) et de microbromite à ceux qui 

en contiennent moins de 10 pour 100. 

A part les gisements de Charnarcillo, au Chili, on connaît encore des mines 

d'embolite au Mexique et dans le Honduras. 

On peut reproduire des chlorobromures cristallisés, analogues aux cristaux 

d'embolite naturelle, eu faisant dissoudre à chaud des mélanges de chlorure 

et île bromure d'argent dans une dissolution concentrée de nitrate mercur ique , 

et laissant refroidir lentement. 

(1) Cham. News, 2G février 1886. 
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9° IODUHE D'ARGENT. 

L'iorture d'argent, qui a aussi reçu le nom (Tiodite ou A'iodargyrite, a pour 

compos i t ion , à l'état pur : 

Argent 40,00 
lode 54,00 

100,00 

Les cristaux sont des prismes, hexagonaux, jaunes , surmontés de pyramides 

hexagonales . Mais il est rare de le trouver cristallisé et exempt d'aulres m i n e 

rais et d e matières étrangères. Le plus souvent il est en masses jaune de 

soufre ou gris jaunâtre, translucides, à éclat résineux. Sa dureté est 1 ; sa den

sité, 5,5 à 5 ,7 . Comme le chlorure , le bromure et le ch lo rob romure , il se laisse 

faci lement couper au eouteau. 

Il ne change pas de couleur lorsqu 'on l 'expose à la lumière diffuse (Damour) 

et m ê m e à l 'action directe du soleil ( D o m e y k o ) . 

Il résulte des analyses de Domeyko , faites sur des échantillons provenant de 

Rineon d e Laja, dans les montagnes de los Algodones , à douze lieues à l 'est 

de C o q u i m b o (Chi l i ) , que les parties les plus riches contiennent encore 31 à 

3 2 pour 100 d'argile, le reste de la matière étant formé d' iode et d'argent. Ce 

savant y trouva : 

A r g e n t 41,09 p o u r 100. 

I o d e 53,10 — ( 1 ) . 

94,79 

D a m o u r a repris , en 1853 , ces analyses (Annales des mines, 5 e sér ie , t. IV , 

(I) Ces nombres résultent des analyses publiées par Domeyko, dans les Annales des mines, 
i" série, t. VI, p . 153 (1844). En effet, après séparation de l 'argile, il trouve dans le résidu, 
pour 1° ' ,541, 0°',853 de chlorure d'argent correspondant à 0",6425 d'argent, soit 41,69 pour 100 
et la l iqueur contenant de l ' iode fournit par l'azotate d'argent en excès l f l r ,37 d'iodure, c o r 
respondant à 48,07 pour 100 d' iode pour 1»',511 de matière. Il est probable que ce résidu 
contenait encore 10 pour 100 environ de matières étrangères, peut-être de l'eau, puisque la 
somme 41,69 + 48,07 = 89,76. Pour 100 parties on aurait : 

Argent 46,45 
Iode 53,55 

100,00 

11 nous semble du moins que c'est ainsi qu'on doit interpréter les résultats des analyses de 
Domeyko, qui, on le voit, ne s'écartent que très peu des proportions théoriques. Cependant 
Damour (Annales des mines, 5 e série, t. IV, p. 3"29 [1853)) attribue à Domeyko les résultats 
suivants : 

Argent 0,6425 
Iode 0,4689 

1,1114 

ce qui donnerait, en centièmes : 

Argent 57,81 
Iode 42,19 

Cette opinion nous paraît provenir d'une erreur de lecture . 
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p . 329) sur des échantillons de Charrïacillo qui lui avaient été remis par de 

Sénarmont. Au milieu d'une gangue calcaire et argileuse, il sépara une matière 

cristalline, offrant un clivage facile qui conduisait à des lames rhomboédr iques , 

jaune de soufre pâle, tendres, fragiles, de densité 5,707 à - ) - 8 degrés . 

D'après Damour , ces cristaux contiennent : 

L ' iodure d'argent se rencontre au Chili dans les mines de los A lgodones , 

dans celles de Delir io, près Charñaci l lo; dans plusieurs localités du P é r o u ; à 

Il iendelaencina, en Espagne; à Alharradou, près Mazapil (Zacatecas), au 

Mexique; et dans la mine Cerro Colorado, en Arizona. L ' iodure d'argent peut 

être reproduit en tables hexagonales pareilles aux cristaux naturels, en dissol

vant à chaud l ' iodure d'argent précipi té dans l 'acide iodhydr ique ou dans le 

nitrate mercur ique , et laissant refroidir ( 1 ) . Ces cristaux possèdent une p ro 

priété curieuse sur laquelle nous reviendrons : ils se contractent sous l 'in

fluence d'une élévation de température ( 2 ) , et deviennent subitement cubiques , 

en absorbant de la chaleur, lorsqu 'on les chauffe à 146 degrés ( 3 ) . 

Nous examinerons dans ce dernier paragraphe un certain nombre de c o m b i 

naisons doubles ou triples contenant de l'argent, telles que : 

1° Chlorure double d'argent et de sodium ; 

2° Chlorure double d'argent et de m e r c u r e ; 

3° Cbloro-sulfure d'argent avec oxyde d ' an t imoine ; 

4" Chloro-iodure d'argent avec sulfure d'argent et sulfure de f e r ; 

5° Chloro- iodure d'argent et de mercure ; 

6° lodure d'argent et de mercure ; 

7° Sulfures d'argent et d'autres bases, riches en argent. 

Domeyko (4 ) a décrit sous le nom d 'huanta ja ï te un chlorure double d'argent 

et de sodium trouvé à lluantaya par Haymondi, de Lima. Les analyses qu ' i l 

(1) Debray, C. R-, t. XLH, p. 394, et t. I.XX, p. 995. 

(2) C. R-, 1867. 
(3) Mallard et Le Chatelier, 1883, Bull. Suc. Miner., t. VI, p . 181 
( i ) Ann. mines [7], t. X, p. 36 (1876). 

E N C Y C L O P . CH1M. 6 

Argent 
Iode... 

9 9 , 7 5 

10° COMBINAISONS DOUBLES. 

1° Chlorure double d'argent et de sodium. 
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(1) Silver android [1], p . 214. 
(2) Percy, Silver and Gold | t ] , p . 6,3. 

rapporte et qui ont été exécutées par I laymondi sur plusieurs échantil lons ont 

donné : 

Chlorure d'argent 11 
Chlorure de sodium . . . . 89 

100 

ce qui correspond exactement à la formule : 

AgCl + 20NaCI. 

Ce minéral cristallise en cubes ; ordinairement disséminé en petites parti

cules cristallines, diaphanes, bril lantes, il forme des croûtes minces de ce 

même aspect sur une gangue calcaire , argileuse, légèrement ferrifère. Sa saveur 

est salée. Son caractère principal est qu'en jetant une de ces particules i n c o 

lores et brillantes dans l 'eau, il se forme à l'instant un précipité f loconneux blanc 

de chlorure d'argent insoluble. Quand on mouille la pierre imprégnée de huan-

tajaïte, il se produit à la surface une matière laiteuse noircissant à la lumière , 

ce qui fait donner à ce minéral , par les mineurs du Pérou, le nom de lechedor 

(produisant du lait). 

Percy (1) rapporte qu' i l reçut, en 1856 , un échantillon d'un minerai analogue 

venant aussi de Iluantaya et reconnaissable à cette propriété de se séparer 

nettement par l'eau en chlorure de sodium qui se dissout et chlorure d'argent 

insoluble. 

C'est, d'ailleurs, un fait bien connu que les chlorures alcalins, en dissolutions 

concentrées, dissolvent, surtout à l 'ébulli t ion, des quantités notables de chlorure 

d'argent. Wetzlar , qui a étudié ces réact ions en 1827, n'est pas arrivé à isoler 

des composés définis, mais seulement des liqueurs plus ou moins r iches en 

chlorure d'argent et qui précipitent par addition d'eau. 

II. Louis (2) reprit cette question, en 1876, dans le laboratoire de Percy , et 

obtint, par refroidissement des dissolutions saturées et bouillantes de chlorure 

de sodium dans lesquelles on avait fait dissoudre jusqu'à refus du chlorure 

d'argent, des cristaux analogues c o m m e aspect physique à la huantajaïte. Ce 

sont des cubes transparents, ressemblant au chlorure de sodium, à saveur à la 

fois métallique et salée, inaltérables à la lumière. L'analyse a donné : 

Chlorure d'argent 1,74 
Chlorure de sodium 97,09 

99,43 

Il paraît résulter des faits qui précèdent que l 'existence du chlorure double 

d'argent et de sodium c o m m e espèce définie ne saurait être admise sans que l 

ques réserves et que de nouvelles expériences sont nécessaires pour la d é m o n 

trer. 
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2" Chlorure double d'argent et de mercure. 

Ce minéral , découvert et décrit par Domeyko ( 1 ) , diffère beaucoup , par ses 

caractères extérieurs, de toutes les variétés d'argent corné chloruré que l 'on 

trouve au Chili. Sa couleur , dans la cassure fraîche, est d'un brun rougeàlre , 

jaunâtre, ou d'un brun de cheveux ; la couleur change avec le temps, par l 'ac

tion de la lumière, et devient noirâtre ou presque no i r e ; son éclat dans la cas

sure est moins vif que celui du chlorure d'argent natif pur , et se ternit vite au 

contact de l'air, devenant parfois semi-métal l ique. Le minéral est moins mal 

léable et moins compressible que le chlorure d'argent natif pur ; il prend sous 

le couteau, dans la coupure , un certain éclat co rné , et une couleur jaune de 

miel ; il se laisse écraser dans un mort ier d'agate et se réduit en une poudre 

jaunâtre claire. 

Il donne , chauffé dans un tube fermé par un bout , un sublimé blanc, et, si 

l 'on ajoute du carbonate de soude , du sublimé de mercure . 

Dans deux analyses de la masse amorphe de ce minéral, Domeyko a trouvé : 

66,68 J 
2,20 91,52 

22,64 ) 
1,75 
1,60 
1,07 

Carbonate de chaux et perte 
4,01 

99,98 

En faisant abstraction de la gangue et considérant seulement les rapports de 

combinaison de l 'argent, [le mercure et du ch lo re , on trouve que cette c o m p o 

sition correspond à la formule : 

HgCl + 29AgCI. 

Ce minéral forme de petites masses irrégulières au milieu des amas 

de minecai d'argent chloruré qui constituent la richesse des mines de 

Caracoles, situées entre le 2 3 e et le 2 4 e degré de latitude, dans le désert d 'Ala-

cama, et considérées c o m m e les mines les plus riches de l 'Amérique mér id io

nale. Les échantillons provenaient de la mine nommée la Julia. 

3° Chlorosulfure d'argent avec oxyde d'antimoine. 

C'est encore un minéral décrit par Domeyko ( 2 ) . Ce savant le désigne sous 

le nom d'argent antimoniô sulfuré bleu, et le considère c o m m e un mélange 

( 1 ) Ann. mines |7J, t. X, p . 15. 
(2) ibid. [7], t. X, p . 19. 
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I . 

11,3 
I I . 

11,2 
I I I . 

10,3 
45,2 45,5 50,6 

Excès de soufre appartenant à l'antimoine. 0,0 1,2 0,9 
Acide antimonique et antimoine appartenant 

à l'argent antimonié sulfuré, qui corres
pond à l'excès de soufre (par différence). 35,5 34,9 31,2 

Perte au feu (au rouge naissant) 7,2 7,2 7,0 (1) 

99,8 (?) 100,00 100,00 

D'après Domeyko, ce minéral serait un produit de transformation de l 'argent 

sulfo-antimonié noir de Caracoles (stéphanite). 

Il est évidemment impossible et inutile de traduire en formule chimique les 

résultats des analyses précédentes . 

4° Chloro-iodure d'argent avec sulfure d'argent et sulfure de fer. 

C'est encore dans la mine Julia de Caracoles que Domeyko a trouvé ce 

minéral (2 ) qui n'est certainement qu'un mélange provenant d'une association 

assez étrange de chloro-iodure et de sulfure de plomb avec une gangue de 

carbonates de p lomb et de chaux. 

Les mineurs de Caracoles le désignent sous le nom de negrillos. 

Il forme des masses amorphes, noires , tirant un peu sur le bleuâtre, tendres, 

poreuses , parfois spongieuses , et toujours enveloppées d'une croûte plus dure, 

(1) Domeyko fait remarquer que la perte au feu ne représente pas certainement la p ro 
portion de l'eau, à cause de la décomposi t ion partielle que peut subir au rouge naissant l'acide 
antimonique et des changements qui doivent en résulter. 

(2) Ann. mines [7], t. X , p . 16. 

intime (uu une espèce d 'union) (? ) d'argent chloruré , d'argent sulfuré, d 'une 

petite proportion d'argent ant imonié, et d 'acide antimonique hydraté. On ren

contre dans les mines d'argent du Chili, particulièrement dans celles de Lomas 

Bayas (Copiapo) , des minerais argentifères, toujours amorphes, qui ont une 

couleur bleuâtre plus ou moins foncée . Quelquefois cette couleur est due à 

une faible proport ion de carbonate bleu de cu iv re ; mais il y a des minerais 

qui ne contiennent pas de cuivre et qui présentent des nuances bleuâtres du 

m ô m e genre . Dans ce cas , on y trouve toujours de l 'argent antimonié sulfuré et 

du chlorure d'argent. 

Domeyko a examiné particulièrement un échantil lon de minerai de cette 

e spèce , provenant de la mine la Descubridora, de Caracoles, contenant environ 

4-0 pour 100 d'argent. 

Ce minéral est d'un gris bleuâtre, et ressemble, par sa couleur , à certains 

minerais amorphes de fer phosphaté bleu terreux. Il est tendre, un peu c o m 

pressible, difficile à casser, terne, mais il prend un peu de poli sous le couteau ; 

sa structure est h o m o g è n e , à grain fin, et passe à une consistance terreuse ; sa 

cassure est irrégulière, sa poussière bleuâtre. 

Trois analyses faites sur divers fragments du minéral ont donné : 
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jaunâtre. Les masses noires e l les -mêmes ne sont pas homogènes . Dnmeyko 

donne , pour leur composi t ion, d 'après plusieurs analyses : 

Iode 3,57 \ / Iodure d'argent 6,Cl 
Chlore 1,5S J l Chlorure d'argent... 6,32 
Argent 40,47 > formant 1 Sulfure d'argent 37,56 
Soufre 6,45 \ f Sulfure de plomb.. . . 12,15 
Plomb i l \ s > 
Carbonate de plomb 33,00 
Carbonate de chaux 

95,70 

La croûte jaunâtre qui enveloppe ces masses noires ne contient ni argent 

ni i o d e ; elle est très hé té rogène , et se compose surtout de carbonate et d'oxy-

chlorure de p l o m b . 

5° Chloro-iodure d'argent et de mercure. 

Ce minerai qui paraît avoir une composi t ion mieux définie se trouve à Cara

co les . 

D'après Domeyko ( 1 ) , il est amorphe , j aune , noircit à la l umiè re ; de struc

ture grenue, passant au compac t . On peut le broyer facilement. 

L'analyse a donné : 

Mercure 18,0 
Argent 14,8 
Iode. . . 9,3 
Chlore 4,7 
Gangue (par différence) 53,2 

100,0 

La gangue contient du sulfate de baryte et du sulfate de p lomb. En ne consi

dérant que les proportions relatives de chlore , d ' iode, de mercure et d'argent, 

Domeyko pense que tout le mercure est c o m b i n é à l ' iode 1 pour former un 

sous- iodure , et tout le chlore à l 'argent, pour donner : 

Chlorure d'argent 19,5 pour 100 
Sous-iodure de mercure 27,3 — 

ce qui correspond à peu près à la formule : 

AgCl + HgM. 

Il paraît que ce minerai est très abondant dans les mines de Caracoles, mais 

qu 'on l'avait confondu jusqu 'à ces dernières années avec les autres minerais 

chlorurés d'argent et envoyé avec eux aux usines d 'amalgamation. 

(1) Ann. mines [7], t. X, p. 31. 
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6° Iodure double d'argent et de mercure. 

Domeyko a décrit cet iodure double sous le nom de tocornalite. On le 

rencontre dans les mines de Charïarcillo. Il est amorphe, jaune pâle, tendre, 

passant à la lumière au vert grisâtre, et à la fin au noir . Sa composi t ion est : 

A r g e n t 3 3 , 8 0 

Mercure 3 , 9 0 

I o d e 4 1 , 1 1 

R é s i d u de s i l i ce ( g a n g u e ) 1 6 , 6 5 

9 6 , 1 2 (1) 

Les proportions relatives d'argent, de mercure et d ' iode conduiraient à la for

mule : 

Hg»I + 8 A g I . 

7° Sulfures d'argent et d'autres métaux, riches en argent. 

Il convient encore de citer dans ce dernier paragraphe deux autres minerais 

riches et rares signalés également par Domeyko et le minerai du Germanium, 

l 'argyrodyte. 

Sulfure d'argent mercuriel sêléniteux de Caracoles. — Il provient de la 

mine d'argent la Descubridora où il est assez abondant. 

Il est noir, éclatant, cristallisé. Domeyko y a trouvé deux parties : 

Sulfate de c h a u x hydra té (par d i f fé rence) 68 ,89 

s o l u l d e d a n s S, A r g e n t 2 2 , 3 2 

l ' ac ide n i t r ique ( Soufre 3 , 3 0 

. P r e s q u e ( Argent 2 , 7 7 

Par t i e m é t a l l i q u e s u l f u r é e . . 3 1 , 0 6 ̂ liallaqua))|B parj M e r c u r e 0 ,61 

a c i d e n i t r ique [ A n t i m o i n e 1,10 
Soufre 0 , 9 6 

9 9 , 9 5 

La partie soluble dans l 'acide nitrique a exactement pour composi t ion A g S . 

C'est donc du sulfure d'argent presque pur, avec de petites quantités de mer 

cure, d'antimoine et de soutre, et une gangue séléniteuse. Cependant le mode 

de cristallisation particulière de ce minerai ferait penser qu 'on doit en faire 

une espèce à part. 

Fahlerz ou cuivre gris très riche en argent de Huanchaca, en Bolivie. — 

Ce cuivre gris, signalé par Domeyko, contient 12 à 13 pour 100 d'argent, et 

(1) La perte correspond à de l 'eau et à un peu d'iode. 
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C. — MINERAIS COURANTS ET PAUVRES. 

Ces minerais ne contiennent que quelques centièmes ou quelques mill ièmes 

d'argent, mais sont encore exploitables. Ce sont de beaucoup les plus fréquents. 

Nous aurons à étudier successivement : 

1° Galènes argentifères; 

2° Blendes argentifères; 

3° Cuivres gris argentifères; 

4° Pyrites cuivreuses et résidus divers argentifères d'usines. 

Nous n'étudierons pas spécialement dans ce chapitre certains minerais cepen

dant courants et pauvres qui sont activement exploités, tels que les colorados 

du Mexique, les négros, les négrillos, les minerais ocreux de Huelgoat, etc. , 

qui sont des associations très variables d'un grand nombre de composés , mais 

( l) Clément Winkle, Berichte, 1. XIX, p. 210. 

constitue la partie la plus r iche des minerais très abondants des mines de 

Huanchaca. 

Il forme, comme beaucoup d'autres cuivres gris , des petits cristaux tétraé-

driques biseautés et d'autres dont les biseaux ont pris toute leur étendue. 

Mais ces cristaux sont rares et se cachent ordinairement dans les cavités d'une 

masse amorphe , d'un gris d'acier, à structure grenue . Les minéraux asso

ciés, qui sont la galène, le sulfure d 'antimoine, la pyrite et la blende, ne 

renferment que de très faibles proport ions d 'argent. 

Nous n'insisterons pas davantage sur ce cuivre gris exceptionnellement riche 

en argent, nous réservant de revenir avec plus de détails sur ce genre de c o m 

posés, ordinairement peu argentifères, en traitant des minerais courants et 

pauvres. 

Argyrodyle ( 1 ) . — Pendant l'été de 1875 , on a découvert dans la mine dite 

du « Prince du Ciel » , à Freiberg, un minerai d'argent riche, d 'apparence 

particulière, très rare, auquel on a donné le nom d'argyioclyte. 

L'analyse fournissait : 

Mercure 0,21 pour 100 
A r g e n t 73 à 75 — 

Soufre 17 à 18 — 
Arsenic, fer traces 

et indiquait constamment une perte de 6 à 7 pour 100 . 

La différence est due à un nouvel é lément , le Germanium, corps simple, 

analogue à l 'antimoine. Malgré la grande richesse en argent de ce minerai, 

sa très grande rareté fait qu'on ne l'a recherché que pour en extraire le ger

manium. 
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qui no constituent pas des espèces chimiques ou minëralogiques spéciales. 

Nous aurons peut-être l 'occasion d'y revenir plus loin, en traitant de la métal

lurgie de l 'argent; mais , pour le moment , nous pouvons les considérer c o m m e 

des minerais r iches (sulfures, chlorures , bromures d 'argent) , mélangés à des 

doses considérables de gangues argileuses, calcaires ou ferrugineuses. 

1° G A L È N E S A R G E N T I F È R E S . 

En énumérant les minerais rares et riches et les minerais courants et r iches, 

nous avons cité, à côté du sulfure d'argent, qui contient presque constamment 

des traces d'autres sulfures, des combinaisons d'argyrose avec d'autres sulfures. 

Ces minerais, qui contiennent des doses notables des sulfures étrangers, princi

palement du sulfure de plomb, ont reçu des noms différents. Nous avons déjà 

c i té , parmi les minerais courants et r iches : 

La schirmerite, dont la formule ch imique est voisine de 

2(AgS-r-BiS 3) + PbS; 

La castillite, contenant environ 5 pour 100 d'argent et correspondant à 

peu près à 

(Cu*,Ag)S-KPb,Zn,Fe)S; 

La polybanite, moins r iche en p lomb et dont la formule est encore plus 

variable ; 

La brongniardite, contenant environ 25 pour 100 d'argent et dont la formule 

paraît être A g S - j - P b S + S b S 3 ; 

La freieslebenite, dont la composi t ion est vo i s ine ; 

La polytelyte, 4 ( A g , P b , Z n , F e ) , S - ( - S b S 3 . 

Tous ces minerais contiennent encore au moins de 2 à 3 pour 100 d'argent. 

Mais leur association et la complicat ion même de leur formule indique que tous 

ces sulfures métalliques ont une grande tendance à cristalliser ensemble, ce qui 

est dû certainement en grande partie aux circonstances qui ont accompagné la cris

tallisation de ces minerais, mais aussi et surtout à l ' isomorphisme du sulfure d'ar

gent et de plusieurs autres, principalement le sulfure de p lomb. La conséquence 

de cet i somorphisme est qu'il est difficile de rencontrer du sulfure d'argent c o m 

plètement exempt de sulfure de p lomb , et qu' inversement Je sulfure de p lomb 

contient toujours quelques traces d'argent. Les anciens connaissaient déjà ce 

caractère de la galène, et les alchimistes l'avaient utilisé pour répéter une de 

leurs plus belles expér iences . La galène ou le p lomb lu i -même étaient fondus 

et grillés dans des vases en terre qui absorbaient peu à peu la litharge, et lorsque 

le p lomb était complètement oxydé et que son oxyde avait disparu dans les 

pores du vase, on montrait au fond du creuset un petit bouton d'argent, très 

petit, il est vrai, mais qui servait de base à la prétendue démonstration de la 

transmutation du p lomb en argent. 

Nous ne devons nous occuper ici que des galènes argentifères, c'est-à-dire de 
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celles qui ne contiennent que moins de 1 pour 100 d'argent. Ou peut encore 

très utilement les exploiter pour en retirer le métal précieux, jusqu 'à un titre 

minimum de 0,1 pour 100 et même au-dessous, la limite étant sans cesse 

reculée à mesure que les procédés métallurgiques se perfectionnent. 

Il est difficile de savoir exactement à quel état se trouve l 'argent dans ces 

galènes. Cependant il est très naturel de supposer que le sulfure de p lomb en 

cristallisant a entraîné quelques traces de sulfure d'argent et que ce dernier 

métal y est contenu, soit à l'état de sulfure s imple , soit à l'état de sulfure 

composé. 

Quoi qu'il en soit, la faible quantité d'argent que contiennent les galènes 

argentifères ne peut enlever au sulfure de plomb ses propriétés caractéristiques. 

Nous devons d 'abord les décr i re . 

La galène pure contient : 

Elle est d'un gris métallique très brillant, surtout dans les cassures fraîches. 

Les plus beaux échantillons forment des cubes parfaits qui ont souvent plusieurs 

centimètres de côté , ou des cubes modifiés par les facettes naissantes de l ' o c 

taèdre. Quelquefois l 'octaèdre domine . Les petits cristaux ont souvent aussi une 

grande nettetéet portent fréquemment les faces du dodécaèdre rhomboïda l . Dans 

tous les cas, les cristaux possèdent trois clivages égaux et rectangulaires qui 

conduisent à la forme primitive, c 'est-à-dire au cube . Ces clivages peuvent, 

jusqu'à un certain point, renseigner sur la pureté de l 'échant i l lon; lorsque la 

galène est à peu près pure, les clivages sont nets et éclatants; lorsqu'el le c o n 

tient des sulfures de fer ou d 'antimoine, les surfaces sont ondulées ou c h a 

grinées; enfin, lorsque la proportion de ces sulfures augmente, les clivages 

sont de plus en plus courts et peu à peu la galène devient grenue, moins 

éclatante et présente la cassure que l 'on n o m m e à grains d'acier. 

Dans les mines de galène argentifère, on a constamment remarqué que le 

minerai en gros cristaux est très pauvre en argent; la teneur en métaux p ré 

cieux y varie de 0,1 à 0,0.1 pour 100 et même moins , tandis que les petits c r i s 

taux sont plus r iches (souvent plusieurs mi l l i èmes) . 

La densité de la galène pure varie de 7,4 à 7 , 6 . Sa dureté est 2 ,5 . 

Elle est ordinairement accompagnée de pyrite, de b lende, de quartz, de bary-

tine, de calcite, de fluorine, et quelquefois de minéraux provenant de son allé-

ration, tels que l 'anglésite et la cérusite. Les filons de galène argentifère sont 

exploités, le plus souvent, dans les terrains schisteux et de transition ; il existe 

aussi des gîtes de contact au voisinage du granité, et des dépôts de nodules ou 

de grains dans les grès et les calcaires secondaires . 

Le sulfure de p lomb fond au r o u g e ; il se volatilise lentement au rouge blanc. 

On peut à cette température le distiller dans un courant d 'azote; la vapeur se 

condense en cristaux sur les parois froides. Chauffé en présence de l'air, il 

s'oxyde en donnant de l 'acide sulfureux et de l 'oxyde de p l o m b . 

Plomb. 
Soufre 

86,05 
13,45 

100,00 
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Yoici quelques analyses publiées par J a g n a u x ( l ) de plusieurs galènes de Sar-

daigne : 

I. IL I I I . IV. V. V I . VII . VIII . 

G a l è n e . 
l P l o m b 7 3 , 1 0 6 9 , 2 6 7 0 , 3 0 7 6 , 5 6 7 4 , 1 0 69 ,46 7 2 , 1 0 7 6 , 3 8 G a l è n e . 

. -11,21 10 ,64 1 0 , 8 0 11 ,83 11 ,55 1 0 , 1 2 11 ,24 1 1 , 9 0 

Pyr i te . 
t Fe r . 1 ,35 4 , 3 5 3 ,45 1,35 2 ,98 3 ,95 4 , 4 6 1,80 

Pyr i te . 
1,64 5 ,30 4 , 0 9 1,64 3 , 6 4 4,81 5 , 4 4 2 , 1 9 

B l e n d e . 
3 , 8 0 3 ,76 3 ,60 2 , 6 5 3 ,09 3 ,93 1,57 1,50 

B l e n d e . 
. 1,88 1,24 1,18 1,30 1,52 1,94 0 ,77 0 , 7 5 

Sulfure d ' a n t i m o i n e . . . . 0 , 95 0 , 0 5 0 ,95 0 ,50 0 ,45 0 , 4 0 0 , 1 5 t r aces 

1,23 0 ,24 0 , 6 5 0 , 2 5 0 ,28 0 ,20 0 , 1 8 0 , 2 0 

4 , 3 5 4 , 5 6 

9 9 , 9 5 1 0 0 , 0 0 

4 , 9 5 3 ,92 

9 9 , 9 7 1 0 0 , 0 0 

2 ,37 

9 9 , 9 8 

5 ,18 4 , 0 9 5 , 2 6 

99 ,99 1 0 0 , 0 0 1 0 0 , 0 0 

4 , 3 5 4 , 5 6 

9 9 , 9 5 1 0 0 , 0 0 

4 , 9 5 3 ,92 

9 9 , 9 7 1 0 0 , 0 0 

2 ,37 

9 9 , 9 8 

5 ,18 4 , 0 9 5 , 2 6 

99 ,99 1 0 0 , 0 0 1 0 0 , 0 0 

Quant à l 'argent, il atteint à peine quelques mil l ièmes, c o m m e l ' indiquent 

les analyses suivantes dues à Percy et Smith : 

Provenance 

UES minerals. 

Yorksh i re 

N o r t h u m b e r l a n d . . 

Durham 

D e r b y s h i r e 

Somer se t sh i r e . . . . 

Sh ropsh i r e 

D e v o n s h i r e 

L e i c e s t e r s h i r e . . . . 

CornouaUles 

I l e de Man 

Espagnc 

Portugal 

F rance 

— ( B r e t a g n e ) . 

S a r d a i g n e 

Suisse 

S u è d e (Sa la ) 

Essai par voie sèciie. 

Texture. Plomb p. 100. 

Grain g r o s s i e r 8 0 , 5 

> 8 0 , 0 

Minerai p r é p a r é 8 3 , 6 

Grain g ross ie r 8 2 , 0 

Gros g ra in 69 ,8 

» 8 5 , 3 

i 7 9 , 2 

s 8 1 , 0 

» 7 7 , 3 

» 7 9 , 0 

Minera i p r é p a r é 7 8 , 3 

s 79 ,4 

Grain serré et t rès fin. 8 4 , 2 

Gros gra in 8 3 , 1 

Grain g r o s s i e r 5 5 , 0 

Gros g ra in 8 0 , 2 

» 8 0 , 5 

Grain g r o s s i e r 7 7 , 0 

Grain fin 83 ,8 

» 7 9 , 2 

Grain fin l é g è r e m e n t 

l a m i n é 7 6 , 5 

» 5 8 , 6 

G r o s g ra in 7 5 , 2 

Argent p . 1O0. 

0 , 0 0 3 0 

0 , 0 1 4 2 

0 , 0 1 2 0 

0 , 0 0 4 0 

0 , 0 1 1 0 

0 , 0 0 1 6 

0 , 0 1 4 6 

0 , 0 0 5 0 

0 , 0 6 4 0 

0 , 0 3 1 6 

0 , 1 4 7 0 

0 ,1484 

0 , 0 2 3 0 

0 , 0 1 2 0 

0 , 2 4 8 0 

0 , 3 4 5 8 

0 , 3 3 4 8 

0 ,1588 

0 , 0 1 0 6 

0 , 0 0 5 4 

0 , 0 2 2 8 

0 , 1 5 0 0 

0 , 7 6 9 0 

La plupart de ces échantillons contiennent , en outre, quelques traces d 'or . 

Dans les giles français de la Lozère , on trouve (2 ) des minerais dont la 

richesse est un peu plus grande, et qui contiennent 100, 2 0 0 , 4 0 0 , et quelques-

uns de 500 à 600 grammes d'argent par 100 kilogrammes de p lomb d'oeuvre-

(1) Traité de minéralogie, p. 639. 
(2) Lan, Ann. mines [ñ], t. VI, p . 401 et suiv. (lRííl). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Les galènes qui renferment moins de 0,1 ponr 100 d'argent ne peuvent être 

exploitées avantageusement que dans certaines condi t ions industrielles excep

tionnelles. On les désigne souvent sous le nom A'alquifoux. 

La galène est très c o m m u n e en Espagne, où elle a élé longtemps exploitée 

par les Romains qui en retiraient l 'argent. Elle est aussi très abondante dans un 

grand nombre de comtés d 'Angleterre, en Hongr ie , en Belgique, en Prusse, en 

Hanovre, en Bohême, en Sardaigne, au Chili et aux États-Unis. En France? 

on cite les gîtes du Finistère (Poul laouen et Huelgoa t ) ; de Pontpéan, près de 

Rennes; de Saint-Sauveur, en Languedoc ; de Vienne , en Dauphiné ; de Pontgi-

baud, dans le Puy-de-Dôme ; de Villefort et de Vialas, dans la Lozère . On a peu 

à peu abandonné les exploitations de Giromagny, de Lacroix-aux-Mines et de 

Sainte-Marie-aux-Mines. 

2° B L E N D E S A R G E N T I F È R E S . 

Le sulfure de zinc pur contient : 

Zinc 60,72 
Soufre 3 3 , 2 8 

100,00 

Il cristallise soit dans le système cubique, soit dans le système r h o m b o ï -

drique; on le désigne par le nom de blende ou de wurtzite. La blende seule 

est assez commune pour être considérée c o m m e un minerai courant et pauvre 

d'argent. Elle est cubique. 

La blende est jaunâtre et transparente, rarement blanche ou incolore ; le plus 

souvent, elle est assez impure pour devenir brune et translucide, et même noire 

et opaque. Sa cassure est brillante. Sa dureté est 3 ,5 , et sa densité de 3,9 à 4 , 2 . 

La blende cristallise dans le système cubique et présente ordinairement la 

forme dominante du tétraèdre. Habituellement, ce solide porte à ses quatre 

sommets des facettes uniques qui conduiraient au tétraèdre inverse. Dans beau

coup de cristaux, les faces du tétraèdre dominant sont pyramidées . Que lques -

uns sont maclés parallèlement à une des faces de l 'octaèdre. 

La blende se rencontre aussi à l'état lamelleux, à l'état saccharoïde , et sous 

forme de concrét ions composées de couches ondulées de différentes nuances. 

On trouve la blende : 

1° Dans les terrains de cristallisation, où elle se rencontre dans les liions 

qui traversent le gneiss, le micaschiste, les stéaschistes et les schistes argileux; 

2° Dans les terrains de transition, où elle est surtout abondante ; 

3° Dans les terrains de sédiment inférieur, disséminé en petites parties dans 

les grès du terrain houiller et dans la houille e l l e - m ê m e ; au milieu des arkoses 

et dans le calcaire pénéen. 

Les minéraux qui l 'accompagnent habituellement sont la galène, la fluorine, 

la barytine, la pyrite et un grand nombre de sulfures simples et composés . 
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3° P Y R I T E S C U I V R E U S E S E T C U I V R E S G R I S A R G E N T I F È R E S . 

Le cuivre pyriteux est un des minerais de cuivre les plus abondants. Lors

qu'il contient quelques mil l ièmes d'argent, on retrouve ce métal dans les 

mattes. 

La formule de la pyrite de cuivre pure est ( C u , F e ) , S a . Sa composit ion est 

F e r 2 9 , 8 2 

Cuivre 34 ,81 

Soufre 3 5 , 3 7 

1 0 0 , 0 0 

On la rencontre le plus souvent en masses compactes ou concrét ionnées , et 

plus rarement en cristaux octaédriques ou létraédriques d'un jaune d 'or foncé, 

reconnaissables à leurs reflets verdâtres, souvent irrisés. On la désigne souvent 

sous le nom de chalcopyrite. Elle dérive d'un prisme quadratique. 

Sa dureté est de 3,5 à 4 , et sa densité de 4,1 à 4 , 3 . 

On rencontre ce minerai : 

En Angleterre, dans des schistes argileux, mélangé avec de la pyrite de fer ; 

En Suède et en Norvège ; 

En Al lemagne, dans le Hartz et à Fre iberg (Saxe) ; 

En Toscane , dans le gîte de Monte-Catini ; 

En France, dans un grand nombre de gîtes indiqués plus haut pour la galène 

argentifère ; 

Aux États-Unis, au Mexique, et surtout au Chili. 

11 est fréquemment argentifère. 

On peut jo indre au cuivre pyriteux un sulfure triple désigné sous le nom de 

bournonite et qui contient : 

Soufre 19 ,46 

A n t i m o i n e 26 ,01 

P l o m b 4 1 , 7 7 

Cuivre 12 ,66 

1 0 0 , 0 0 

et souvent un peu de fer. de zinc et des traces d'argent. Nous devons enfin 

ajouter à l 'énumération précédente les cuivres gris argentifères que l 'on 

désigne encore sous le nom de fahlerï ou de panabase. 

Presque tous les gisements que nous avons indiqués plus haut pour la galène 

argentifère pourraient être cités ici c o m m e gisements de blende argentifère. Les 

deux sulfures sont, en effet, très fréquemment associés, et il est rare de trouver 

des blendes complètement exemptes d'argent. Gomme il arrive pour la galène, 

ces minerais ne peuvent être traités avec avantage que lorsque leur richesse en 

argent dépasse un certain titre min imum variable d'ailleurs avec les condit ions 

de l 'exploitation. 
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Ces minerais sont des sulfures composés d'un grand nombre de métaux. Bien 

que leur composi t ion soit très variable, on peut cependant la rapprocher d 'une 

formule type qui paraît être : 

ARS + MS\ 

le symbole R désignant le cuivre , l 'argent, le mercure , le zinc ou le fer, et 

le symbole M l 'arsenic ou l 'antimoine. Ces cuivres gris sont assez voisins d'un 

autre minerai beaucoup plus r iche en argent que nous avons appelé palybasile 

et dont la formule générale serait 5 i îS - { - ilf S 3 . 

Les symboles R et M désignant les mêmes métaux. 

La principale différence entre les deux espèces est due à leur teneur en 

argent qui atteint 60 et 70 pour 100 dans les polybasites, tandis qu 'el le ne 

dépasse guère 15 à 20 pour 100 dans les falherz et m ê m e rarement quelques 

centièmes, de sorte que les polybasites doivent être classés parmi les minerais 

d'argent courants e t r iches et les fahlerz parmi les minerais courants et pauvres. 

Bien que la composit ion ch imique des fahlerz soit très variable, ils const i 

tuent cependant une espèce minérale bien définie, c o m m e l ' indique la c o n 

stance de leur forme cristalline. 

Les cuivres gris cristallisent dans le système cubique , en tétraèdres réguliers 

qui portent fréquemment les facettes du dodécaèdre rhomboïda l ou du trapé-

zoèdre. Les cristaux sont souvent groupés et maclés, et les faces portent des 

stries parallèles aux arêtes. 

Ce minerai est quelquefois cristallisé, ou bien en masses amorphes à cassure 

compacte ou g renue . Les variétés compactes ressemblent beaucoup à la b o u r n o -

nite, mais s'en distinguent par l 'absence complète de p lomb. La couleur o rd i 

naire est le gris métallique plus ou moins éclatant ou le noir . 

La dureté varie de 3 à 4 ,5 ; sa dureté de 4 ,5 à 5 , 1 1 . 

Certaines variétés très riches en arsenic (plus de 12 pour 100) cristallisent 

de préférence en dodécaèdres rhomboïdaux , et prennent le nom de tennantite. 

Voici quelques analyses publiées par Jagnaux (1) et par le Dictionnaire de 

chimie de Wurtz (2) : 

Provenances. SouTre. Antimoina. Arsenic. Culvro. F o r . Z inc . Arpent. 

. . . 2 5 , 7 7 2 3 , 9 1 2 ,88 3 7 , 9 8 0 ,86 7 ,29 0 , 6 2 

. . 2 4 , 7 3 2 8 , 3 4 S 3 4 , 4 8 2 ,27 5 ,55 4 ,97 

Wol fach . 2 3 , 5 2 2 6 , 6 3 ï 2 5 , 3 3 3 , 7 2 3 ,10 17,71 

2 5 , 5 0 2 7 , 0 0 ï 2 5 , 5 0 7 ,00 ï 13 ,25 

2 3 , 5 0 » 2 7 , 0 0 7 ,00 t 1 0 , 2 5 

2 5 , 0 3 2 5 , 2 7 2 , 2 6 3 8 , 4 2 1,52 6 ,85 0 ,8? , 

. 2 0 , 3 3 1 6 , 5 2 7,21 3 8 , 6 3 4 , 8 9 2 ,76 2 ,37 

2 6 , 0 0 1 9 , 5 0 m e r c u r e 3 9 , 8 0 7 , 5 0 6 ,25 

. , 2 5 , 3 0 2 5 , 0 0 1,50 3 4 , 3 0 1,70 6 ,30 0 , 7 0 

26,H3 12 ,16 1 0 , 1 9 4 0 , 6 0 4 , 6 6 3 ,70 0 ,60 

. . . 2 7 , 2 5 14 ,77 9 , 1 2 4 1 , 5 7 4 , 6 6 2 ,2 i t r a ce s 

2 2 , 9 6 2 1 , 3 5 m e r c u r e 31 ,57 2 ,24 1,39 t r a c e » 

15 ,27 

(1) Traité de minéralogie, p . 721. 
(.2) T. III, p . 733. 
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A r g e n t 8 ,30 

An t imoine 3 0 , 5 3 

Cuivre 2 8 , 0 0 

Fe r 7 ,00 

Souf re 2 1 , 3 0 

9 8 , 1 3 

Percy, dans son traité Silver and Gold ( 1 ) , a donné une analyse de fahlerz 

contenant 1 3 , 5 7 d'argent pour 1 0 0 , une autre de polytélite de Freiberg con t e 

nant 5 , 7 8 pour 1 0 0 d'argent, et plusieurs analyses de minerais du Pérou, en 

général moins r iches, dans lesquels il a trouvé : 

0 , 0 3 0 6 0 , 2 7 5 5 0 , 5 « 7 0 , 5 8 1 5 1 , 3 4 0 0 0 , 8 5 0 8 0 , 6 4 8 9 1 , 0 5 3 0 1 , 1 0 4 9 1 , 6 3 1 6 

pour 1 0 0 d'argent. 

Le cuivre gris se présente quelquefois en lits, souvent en filons dans les ter

rains schisteux et les plus anciens terrains sédimenlaires. Il accompagne 

souvent le cuivre pyrileux, les sulfures de p l o m b , de zinc et d'argent. On le 

trouve dans presque toutes les régions où existent des filons métallifères. 

Les gîtes les plus importants sont ceux de Hongrie , de Transylvanie, de Saxe, 

du Hartz, de Thuringe, de Nassau, de Westpbal ie et du duché de Bade. On cite 

encore le Mexique, le Chili et la Bol ivie . 

En France, on a trouvé et exploité le cuivre gris à Baigorry, à la Gardette et 

aux ChalIanches-en-Oisans, à Alais , à Giromagny et à Sainte-Marie-aux-Mines. 

En Algér ie , on connaît le gîte du cap Mouzaïa. 

4° R É S I D U S A R G E N T I F È R E S E T P R O D U I T S D ' U S I N E . 

A u premier rang des produits d'usines argentifères, nous devons citer les 

mattes de cuivre qui retiennent souvent une proport ion d'argent assez grande 

pour qu' i l y ait avantage à l 'extraire. 

Ces mattes proviennent du traitement métallurgique des minerais de cuivre 

les plus communs , c 'est-à-dire des minerais sulfurés. Ces minerais sont o rd i 

nairement gril lés, c 'est-à-dire oxydés en partie en présence de l'air, à haute 

température, puis fondus avec un excès de s i l ice ; la matière fondue et séparée 

des scories est une matte appelée quelquefois matte bronze, contenant environ 

3 5 pour 1 0 0 de cuivre et 3 3 pour 1 0 0 de soufre. Cette matte bronze est de n o u -

(I) T. I, p . 207 et 208. 

Les varíeles très argentifères ont reçu les noms de freibergile, polytéhte, 

wpÂsgîiltigerz, grangüliigerz, schivartzgi'dttgerz. La variété mercurielle de 

Schwatz (Tyrol) a été appelée schwatzite, et d'autres spaniolite et hermësite. 

Le minerai de Copiapo (Chil i ) , appelé stylotgpite, est une espèce très voisine. 

Sa formule serait 3 B S -J- ShS 3 . Il contient : 
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veau grillée pour permettre l 'oxydation d'une partie du soufre et du fer restant 

et de la totaliLé de l 'arsenic et de l 'antimoine retenue par la inatte b ronze . 

Après ce second gri l lage, la matière est de nouveau fondue avec des minerais 

quartzeux, et donne , après séparation des scor ies , une nouvelle matte désignée 

sous le nom de matte blanche et retenant GO à 70 pour 100 de cuivre pour 

22 pour 100 de soufre en moyenne . Enfin, la matte blanche est de nouveau 

fondue en présence de l'air à température é levée. C'est le rôtissage de la matte 

qui fournit le cuivre brut. Le cuivre brut contient de 98 à 99 pour 100 de 

cuivre, puis quelques mill ièmes de fer, d'étain, d'arsenic et de soufre; si le 

minerai employé était argentifère, l 'argent se retrouverait en totalité dans ces 

différents produits obtenus successivement : matte bronze , matte b lanche , 

cuivre brut. 

D'après Roswag ( 1 ) , les minerais sulfurés de cuivre les plus répandus sont 

des sulfures de fer contenant de 2 à 4 pour 100 de cuivre et tenant en argent 

seulement de 2 à 4 d ix-mil l ièmes . Le cuivre brut que fournissent ces minerais 

contient en moyenne de 0,07 à 0 ,15 pour 100 d'argent. 

Suivant les. condit ions de l 'exploitation et la teneur en argent, on peut avoir 

intérêt à retirer l 'argent, soit des minerais eux-mêmes qui sont alors considérés 

comme de véritables minerais d'argent, soit des mattes bronzes , soit desmat tes 

blanches, soit même du cuivre brut dans certains cas except ionnels . En traitant 

de la métallurgie de l 'argent, nous nous occuperons des p rocédés employés 

pour la désargentation des mattes. 

Lorsque le minerai de cuivre est exceptionnellement r iche en cuivre , c o m m e 

il arrive pour le cuivre natif, il n'est pas rare que cette matière puisse être 

directement traitée c o m m e minerai d'argent. C'est le cas du cuivre natif du lac 

Supérieur, qui contient, d 'après Hautefeuille : 

A côté des mattes cuivreuses et des cuivres bruts argentifères, on doit évi

demment citer les mattes plombeuses argentifères, les mattes mixtes, p l o m b o -

cuivreuses argentifères, les substances désignées sous le nom de speiss argenti

fères, qui sont des mattes contenant du nickel et du cobalt , et enfin les mattes que 

l'on désigne sous le nom de mattes crues, que l 'on obtient soit à Freiberg, soit en 

Amérique, et qui ne contiennent que du soufre (35 pour 100) et du fer (61 à 

65 pour 100) sans autres métaux étrangers, et à peu près un demi-mi l l i ème 

d'argent. En Amér ique , ces mattes sont ordinairement rejetées c o m m e trop 

pauvres; on pourra peut-être un j ou r reprendre, par des procédés plus perfec

tionnés, l 'exploitation de ces résidus. 

Citons encore les résidus d'usines appelés purple ore ou blue belly, tous 

( ! ) M É T A L L U R G I E nu C U I V R E (Encyclopédie chimique), p. 188. 

Cuivre. . 
Argent. . 
Mercure 
Gangue. 

6 9 , 2 8 0 

5 , 4 5 2 

0 , 6 1 9 

2 5 , 2 1 8 

1 0 0 , 5 9 9 
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( 1 ) V . Roswag, M É T A L L U R G I E D E L ' A R G E N T (Encyclopédie chimique), p. " 8 . 

r iches en fer, à peu près exempts de soufre, qui contiennent encore plus de 

500 grammes d'argent à la tonne ( 1 ) . 

On peut encore ajouter les schlamms des laveries, les fumées de condensa

tion des fours, les résidus de chloruralion et de grillage, puis les fonds de 

coupelles que l 'on détruit lorsqu'el les sont hors d'usage, pour en retirer l 'ar

gent qu 'el les retiennent, et d 'une manière générale tous les débris de four et les 

matériaux argentifères. Ces minerais d'argent ne sont point négligeables dans 

une exploitation industrielle. 

Enfin les regrets d'orfèvres ou de photographes qui sont souvent d'une exploi 

tation facile et d 'une grande richesse, ainsi que les résidus divers des essais 

industriels. 
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C H A P I T R E I I I 

P R I N C I P A U X G I S E M E N T S D E S M I N E R A I S D ' A R G E N T . 

Avant d 'aborder l 'étude des procédés métallurgiques usités pour extraire 

l'argent de ses minerais, il nous paraît indispensable de faire connaître les 

principaux pays producteurs , en indiquant l ' importance relative des mines de 

ces pays. Cette énumération nous sera singulièrement facilitée par le consc ien 

cieux travail de Roswag, publ ié dans son ouvrage déjà cité : les Métaux pré

cieux considérés au point de vue économique. Nous avons complété ces r en 

seignements au moyen de divers mémoires et relations de voyage que nous 

avons pu consulter. 

1° A N G L E T E R R E ( 1 ) . 

A . — Comwall et Devonshire. 

Mines de p lomb argentifère d 'Helston. Mines de plomb argentifère de 

Liskeard, près de Herodsfoot, Hue l -Mary-Ann , Redmoor , Tamor . Cette de r 

nière donne de 900 à 2000 grammes d'argent à la tonne ; l 'exploitation se fait 

à 410 mètres de profondeur . 

Collington. - - Mines de Huel-Yincent, de Huel-Brothers . On y trouve de 

l'argent et du cobalt . 

Cardiganshire et Montgomeryshire. — Galènes argentifères. 

La production d'argent de ce district a été de 1 0 1 7 5 kilogrammes en 1855 et 

de 9873 ki logrammes en 1858. 

B. — Irlande. 

Les mines de W ï c k l o w ont fourni 560 kilogrammes d'argent en 1855 et 

430 kilogrammes en 1858 . 

C. — Ile de Man. 

On y trouve les riches mines de p lomb argentifère de Foxdale et de Laxey. 

On en a retiré, en 1855, 1618 ki logrammes, et en 1858, 1460 ki logrammes 

d'argent. 

(1) V. Roswag, les Métaux précieux (1865), p . 55. 
E N C Y C L U P . C H I M . 
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D. — Ecosse. 

Les mines de Saint-Michel, au sud-ouest de Truro , et celles de Huel-Betsey 

sont seules importantes. La production écossaise n'était que de 167 k i lo 

grammes d'argent en 1855 et de 150 ki logrammes en 1858. 

E . — Autres régions. 

On a retiré en outre, en 1858 , environ 9000ki logrammes d'argent des plombs 

argentifères extraits d'un grand nombre d'autres districts plus pauvres, tels 

que : Durham, Northumberland, Cumberland, Yorkshire, Derbyshire, Flinsthire 

et Denbighshire . 

La production anglaise totale était, entre 1855 el 1860 , de 17 000 k i lo 

grammes d'argent (1) (rendement annuel) , en ne comptant bien entendu que les 

minerais indigènes. La production totale, en tenant compte des minéraux-

étrangers traités en Angleterre , serait bien plus cons idérab le . 

2° FRANCE. 

Bretagne. 

On connaît en Bretagne deux filons assez r iches , près de Morlaix, à Pou l -

laouen et à Iluelgoat. On y trouve de l'argent natif, du bromure , du ch lo rob ro -

mure et de la galène argentifère. On a suivi la direction du filon de Poullaouen, 

par des travaux souterrains, sur une longueur de 1500 mètres, et son incl i 

naison jusqu'à une profondeur verticale de 250 mètres ; ce filon est très ramifié. 

Le puoduit de ces deux gîtes s'est élevé jusqu'à 1400 kilogrammes d'argent, 

mais leur richesse a diminué très rapidement dans les couches profondes, et 

actuellement ils sont à peu près abandonnés. 

Près de Rennes , on connaît les mines de Pontpéan, qui comprennent un 

filon de galène et de blende argentifère, exploité jusqu 'à la profondeur de 

130 mètres. Un moment abandonnée à cause des difficultés que présentait 

l 'épuisement des eaux, leur exploitation a été reprise depuis quelques années 

et fournil annuellement plus de 1000 tonnes de galènes argentifères qui sont 

traitées à Poullaouen et des blendes argentifères que l 'on expédie en Angleterre. 

Vosges. 

Dans la partie méridionale des Vosges , à Saint-Jean-d'Auxel, se trouvent trois 

filons de galène argentifère que l 'on n'exploite plus . 

Mais c'est surtout dans les environs de Sainte-Marie-aux-Mines que se ren-

(1) Voy. pour les détails, Ann. mines (1806), 5" série, t. IX, p . 676 et suiv. 
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contrent les filons puissants de galène argentifère. On cite ceux de Lacroix, de 

Surlatle et de l 'Espérance. Le premier contient, outre la galène, de l'argent 

rouge et de l'argent natif. Le minerai donne en moyenne 500 grammes d'argent 

à la tonne. En 1756, ce filon fournissait près de 1500 kilogrammes d'argent, 

mais il a été abandonné, comme presque tous les filons métallifères des Vosges, 

par suite de l 'envahissement des eaux. 

A Giromagny, on trouve des panabases argentifères. 

A Ipes. 

Il existe, dans la région des Alpes , un très grand nombre de filons argenti

fères dont quelques-uns sont assez r i c h e s ; la plupart ont été à plusieurs 

reprises exploités, puis abandonnés, soit qu'ils manquent d'étendue ou de pro

fondeur, soit que la difficulté des communicat ions ait rendu pendant longtemps 

l'exploitation difficile ou trop onéreuse . 

Le filon de l 'Argentière, dans les Hiutes-AIpes, donne de 320 à 340 grammes 

d'argent pour 100 ki logrammes de p l o m b ; à plusieurs époques , il a été l 'objet 

de travaux assez actifs. 

Les mines de Pesey et de Macot sont situées en Savoie, non loin de Moutiers. 

Le filon de Pesey a rendu 600 kilogrammes d'argent par an, mais le produit a 

beaucoup baissé. 

Les mines de Vienne (Isère) donnent de la galène argentifère. Celles d 'Al le -

mont et des Challanches, sur le flanc de la montagne de Bel ledonne ( Isère) , à 

2000 mètres d'altitude, fournissent de l'argent natif et des sulfures, arséniures 

ou antimoniures. A la fin du siècle dernier , ce gîte rendait annuellement 

500 kilogrammes d'argent. l i a été bien souvent abandonné, puis exploité de 

nouveau. 

Auvergne et Lozère. 

Aux environs de Ponfgibaud (Puy-de -Dôme) , on trouve les galènes argenti

fères des mines de Pranal, Barbecot , Roure et Ros ie r . L'extraction du minerai 

y est particulièrement difficile, à cause de l 'abondance de l 'eau, et surtout de 

la présence du gaz acide carbonique qui envahit les galeries et nécessite l 'instal

lation de puissantes machines de ventilation. On retire de ces mines, annuelle

ment, plus de 1000 ki logrammes d'argent. 

La Lozère, et la partie du département du Gard qui touche à la Lozère , pos

sèdent de nombreux gîtes de galène argentifère. D'après Lan ( 1 ) , les gîtes 

sont ainsi localisés : 

1° Aux environs de Meyrueis, près de l 'Aigoual ; 

2" Sur une ligne E . -O. dirigée de Cassagnas vers le collet de Dèze et 

Portes (Gard) ; 

3° Sur une ligne E.-O. de Florac (Lozère) à Chamborigaud et Peyretnale 

(I) Ann. mines (1854), 5* série, t. VI, p. 401 et ?uiv.,et 1855, 5" série, t. VII, p . 351 et suiv. 
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3° BELGIQUE ET HOLLANDE. 

. La production d'argent de ces pays est très faible. 

Les principaux gisements existent dans le bassin de Liège , à Stolberg, à 

Verdren, près de Namur , dont la product ion annuel le , primitivement de 

900 tonnes, a beancoup d i m i n u é ; à Sirault, près de Saint-Gislain ; au Bleyberg, 

près de Moresnet et d 'Herberthal, dont les minerais ne contiennent guère plus 

de 200 grammes d'argent à la tonne. 

On extrait également quelques galènes un peu argentifères des filons du 

Luxembourg , à Longwely, à Bichain, à Burbuy ; et dans la province de Namur, 

des concessions de Marche-les-Dames, Moisnil, Selain, Mazie. · 

La production annuelle est représentée seulement par quelques centaines de 

ki logrammes d'argent. 

(Gard -), prenant par Cocurès , Bedonès , Pont-de-Montvert , Vialas, c'est-à-dire 

côtoyant le revers sud des monts Lozère ; 

4° Le long d'une ligne reliant Mende et Villefort, sur le revers nord de la 

Lozère . 

La plupart des minerais sont formés de galènes argentifères ; quelques-uns 

contiennent des cuivres pyriteux. Leur richesse moyenne varie de 100 à 

500 grammes d'argent pour 100 ki logrammes de p lomb d 'œuvre. Le rendement 

annuel peut être évalué à 0 0 0 - 7 0 0 ki logrammes d'argent. 

Dans le Gard, à Fallières et à Durfort, on trouve ries galènes qui donnent, à 

Fallières, 130 grammes d'argent pour 100 ki logrammes de plomb d 'œuvre. 

Se raltacbant à la même région, les mines de l 'Argentière (Ardèc.he) ont 

aussi des gisements de galène argentifère ; on les a exploitées au douzième 

s i è c l e ; elles sont aujourd'hui abandonnées. 

On peut citer aussi, dans la Loi re , les mines de Saint-Marlin-la-Sauveté, 

près de Roanne . 

Midi de la France. 

Les exploitations du midi et du sud-ouest de la France sont très peu impor 

tantes. On peut citer les mines de Confolens, dans la Charente (galènes argen

tifères) ; celles d 'Al lone , de Grand-Neuville et de Melle, dans les Deux-Sèvres 

(galènes argentifères contenant un peu de platine) ; celles de Figeac, dans le 

Lot (galènes argentifères) . 

Dans l 'Aveyron , les gisements de galène argentifère paraissent avoir été 

exploités anciennement avec activité ; mais on n'a fait jusqu 'à présent aucune 

tentative pour reprendre les travaux. Les échantillons donnent de 125 à 

425 grammes d'argent aux 100 ki logrammes. 

Dans les Pyrénées , on exploite la mine de Seintein, qui fournit une galène 

faiblement argentifère. 

La production totale en France était, en 1855 , de 3500 ki logrammes d'argent. 
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4° SUÈDE ET NORVÈGE. 

Nous possédons sur les gîtes métallifères de ce pays de nombreux renseigne

ments dus aux études de plusieurs savants suédois et aux mémoires étendus 

de Daubrée et de Durocher , publiés dans les Annales des mines ( 1 ) . Ces de r 

niers savants ont recueil l i dans plusieurs voyages, faits en 1839 , 1842 et 1 8 4 5 , 

un grand nombre de détails sur l 'exploitation des mines de la Suède et de la 

Norvège. Il y a, d 'ai l leurs, peu de contrées aussi riches en dépôts métallifères ; 

F io . 9 . — Principaux centres d'exploitation des filons argentifères de la Suède 
et de la ÏVorvège. 

aussi donnerons-nous sur les mines d'argent de ce pays quelques renseigne

ments. 

La Norvège, la Suède et la Finlande, et même la Laponie , ont beaucoup de 

caractères géologiques c o m m u n s ; mais on remarque que ce n'est qu'en Nor

vège et dans sa partie méridionale qu' i l y a de vraies montagnes. Lorsqu 'on suit, 

la configuration de ce pays, en partant de Christiansand pour remonter au nord 

de la Laponie, on voit le relief du sol s'abaisser de plus en plus. C'est aussi 

(1) Daubrée, Ann. mines [4], t. IV, p . 199 et suiv. (1843); Durocher, Ann. mines [4] , t. X V , 
p . 171 et 267 et suiv. (1819) . 
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clans cel le partie montagneuse, qui comprend le sud de la Norvège et une 

partie de la région méridionale de la Suède et de la Finlande, que se trouvent 

les principaux gîtes métallifères et les mines d'argent. Il existe une vaste zone 

métallifère al longée à peu près de l'est à l 'ouest, et comprise entre le 58" degré 

et le 6 2 e degré de latitude; elle s'étend depuis Christiansand jusqu'au lac 

Ladoga . Cet espace énorme se subdivise en plusieurs portions très productives 

séparées par de nombreux intervalles stériles. 

En Suède , si l 'on joint par des lignes droites Westervick , sur la mer Bal

tique, Mànsorp, près de Jonkôping, sur le lac YVettern, Carlstad, sur le lac 

W e n e r n , Ràttwick, sur le lac Siliam, et enfin Celle, sur le golfe de Botnie, on 

obtient un polygone fermé d'autre part par le golfe de Botnie et la mer Baltique, 

qui embrasse l 'espace le plus riche en mines de l 'Europe septentrionale. 

Les mines argentifères de Suède fournissent toutes l 'argent à l'état sulfuré 

clans des galènes argentifères plus ou moins r iches . 

Les principales mines qui ont été exploitées sont celles d e F a l u n et de Lofas, 

en Dalécarlie, de Sala, de Guldmedshyttan, de Hellefors, en Wesmanie , de Ko 

et Mellan, en Dalécarlie. En Finlande, on trouve de la galène argentifère à 

Kémi , près d e T o r n e a . A part ces gîtes de galène argentifère, on rencontre , bien 

que très rarement, d'autres minerais d 'argent ; citons notamment l 'ancienne 

mine de Skrickerum, paroisse de Tryseruin, en Smalande, où on a trouvé 

l 'enkairite C u 2 S e - f - A g S e , minerai où Berzelius a trouvé le sélénium. 

On pourrait d'ailleurs citer beaucoup d'autres anciennes mines de galène 

argentifère, aujourd'hui délaissées, toujours dans la môme région ; elles ont 

été abandonnées, soit que les gîtes fussent trop pauvres, soit que le minerai fût 

concentré principalement près de la surface. 

En Norvège, les principales mines sont celles d'Arendal, sur le Skager-Rack, 

et surtout le célèbre gisement de Kongsberg. Ici le minerai est tout différent ; 

la galène argentifère est relativement rare et l 'on trouve surtout l'argent à l'état 

d'argent natif, soit c o m m e minerai accessoire dans les mines d 'Arendal, qui 

produisent surtout de l 'oxyde de fer, soit c o m m e minerai principal dans celles 

de Kongsberg. 

Entrons dans quelques détails sur les exploitations de Kongsberg et de Sala 

qui sont, en Norvège et en Suède , les plus considérables. 

Mines de Kongsberg. 

On raconte que, le 16 juillet 1623 , un jeune berger n o m m é Jacob Cristo-

phersen Growold , en faisant paître ses troupeaux dans les bois qui couvrent les 

hautes montagnes du Nummerial, traversées par la rivière de Lauven, décou

vrit par hasard les mines de Kongsberg. On fit venir immédiatement des 

mineurs allemands, et l 'exploitation commença la même année. 

La r ichesse des minerais qui en furent tout d 'abord extraits détermina le roi 

d e Danemark et de Norvège, Christian IV, à les visiter en personne en 1 6 2 4 ; 

la première mine fut appelée Mine du Roi (Kongens Grube) , et le même sou

verain posa les fondements de la ville de Kongsberg (Montagne du R o i ) , dans 
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F I G . 10. — Coupe verticale de la montagne de Store-Aasen du nord au sud. 

Au milieu des roches schisteuses qui constituent ces montagnes, on r e n 

contre des bandes allongées que l 'on peut suivre quelquefois sur une l o n g u e u r 

de 20 kilomètres et qui sont remplies de sulfures métalliques, pr incipalement 

de sulfure de fer. Ces pyrites sont décomposées et forment une matière o c r e u s e 

que l 'on désigne sous le nom de faklbandes ( 2 ) . La plupart de ces bandes 

sont allongées dans la direct ion du nord au sud, et presque toutes se trouvent 

sur la rive droite du Lauven (voy. la fig. 11) , où elles forment une zone de 5 à 

6 kilomètres de largeur moyenne sur une longueur de 28 kilomètres, depuis 

Liôterud, sur le Dals-Elv, jusqu 'à Rustad, sur le Lauven. La plus grande l a r 

geur de chaque fahlbande est de 150 à 200 mètres. 

Ces fahlbandes sont traversées par des veines argentifères qui sont r e p r é 

sentées sur la figure 12 et qui coupent transversalement, presque toujours d e 

l'est à l 'ouest, les fahlbandes. Ces veines paraissent se correspondre d'une fahl

bande à une autre, mais dans l'intervalle elles sont complètement i m p r o d u c 

tives. L'épaisseur des veines ne dépasse pas quelques centimèlres, et elles ont 

(1) De Laroquette (Ann. mines [3], t. XV, p. 1) donne 878 mètres d'altitude. 

(2) De Laroquette écrit fatdbaand, Daubrée faldband, les auteurs allemands Fallband. 

D'après Durocher ce mot doit s'écrire falilbande, le mot fahl désignant toutes les substances 
qui, longtemps exposées à l'air, ont perdu en s'altérant leur couleur primitive, tandis que 
les deux mois fall et band correspondent l'un et l'autre au mot français banc. 

la vallée du Lauven, à quelques kilomètres de la mine, à la séparation de s 

collines mamelonnées qui s'étendent jusqu'à la mer et des hautes montagnes. 

A l'est, entre Kongsberg , Holmestrand et Drammen, se trouve un plateau 

ondulé, bosse l é ; mais à l 'ouest, sur la rive droite du Lauven, s'élève l e 

Jonsknuden, à 904 mètres (1 ) au-dessus du niveau de la mer , et 750 mètres 

au-dessus de Kongsberg . Il se rattache au massif de Bleelield (1362 mètres) . 

La montagne de Store-Aasen, qui forme le contreforL du Jonsknuden du c ô t é 

de Kongsberg , renferme les principaux gîtes d'argent. Elle s'abaisse vers l e 

Lauven par des pentes escarpées. A sa partie supérieure, à 500 mètres envi ron 

au-dessus de Kongsberg , se trouve une plate-forme sur laquelle sont les m i n e s 

de Gottes hülfe en der Noth (du secours de Dieu dans le beso in) . 
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Fie. 1 1 . — Carte du district argentifère de Kongsherg d'après Daubrée (Annales des mines, 
4« série, t. IV, 1843). 
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ElG. 1 2 . — Plan de la partie centrale de la Fablbande la plus importante des environs 
de Kongsberg et des filons qui traversent cette Fahlbande. 

En 1666, on a trouvé à Kongsberg une masse compacte d'argent nalif pesant 

275 kilogrammes. 

Les cristaux les plus nets ont été conservés et formaient aux dernières e x p o 

sitions universelles des collect ions où l'on pouvait admirer des cubes de deux 

centimètres de cô té . 

L'argent sulfuré grenu ou cristallisé ( cube , octaèdre ou cubo-oc taèdre) est 

beaucoup plus rare. 

On trouve encore plus rarement l 'argent rouge, le chlorure d'argent et l 'or 

nalif argentifère. 

On rencontre aussi accidentel lement de la galène, qui est toujours très peu 

argentifère (au-dessous de 1 loth par quintal, soit 0 ,03 pour 100 ) . 

Les principales mines de Kongsberg sont dans le massif du Store-aasen, qui 

est compris entre le Lauven-elv, le Kobberbergs-e lv , le Jondals e t i a cime du 

Jonsknuden; la fahlbande centrale est dirigée moyennement du nord au sud, 

et sa largeur varie de 120 à 170 mètres. C'est suivant sa longueur qu 'on ape rcé 

les plus grandes galeries d 'écoulement . 

toujours peu d'étendue en longueur , mais on en trouve souvent plusieurs très 

rapprochées. 

Les veines argentifères devenant product ives lorsqu'el les traversent les fahl-

bandes, ce sont ces dernières qui guident le mineur. 

Le minerai principal est de l 'argent natif, qui constitue plus des quatre c in 

quièmes du produit annuel. Il est grenu, lamelleux, filiforme, capillaire et 

quelquefois cristallisé. Dans ce dernier cas, on observe le cube, l 'octaèdre ou la 

forme intermédiaire du cubo-oc taèd re ; on trouve souvent les cristaux groupés 

de manière à former des trémies. Quelques-uns sont creux et remplis de cal

caire ou de quartz. 

Les cristaux sont d 'une pureté presque absolue. On y trouve seulement des 

traces d'arsenic ou d 'antimoine, d 'or et quelquefois de cuivre ou de mercure . 

D u c F v t d e r ^ r : 
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F I G . 1 3 . — Coupe transversale du nord au sud de la mine du Secours de Dieu. 

La Grâce de Dieu Guade Gottes. 
Le Don de Dieu Gabe. Gottes. 
La Nouvelle Justice Neue Justiz. 
L'Ancienne Justice Alte Justiz. 
La Mine des Pauvres Armen Grube. 
La Mine du Roi Kirngs Grube. 
Le Cygne.. Schwan. 
Le Secours de Dieu dans le besoin. Gottes Hülfe Inder noth. 
La Mine d'Usé Jtse Grube. 
Hans Oldenberg 
Le Prince Charles Prinz Carl. 
L'Étoile du matin Alorgenstiern. 
La Saxe Saxen. 
Le Trou de la Lumière Licht Loch. 

. Les Sept frères Sieben Brüder. 

Les principales mines qui aient été exploitées sont, en allant du sud au 

nord : 
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Le Prince royal Kron Prinz. 
l e Marais Morast. 
Frédéric V 
Le Prince royal Frédéric 

Mais beaucoup d'entre elles ont été d 'abord exploitées, puis délaissées, pour 

être reprises plus tard et abandonnées de nouveau ; de là les vicissitudes 

presque sans exemple qu'offre l 'histoire de ces mines . 

Les gîtes de Kongsberg présentant même à l 'intérieur des fahlbandes une 

succession de massifs r iches et de parties pauvres, la production d'argent est 

faible quand on exploite les parties pauvres ; et a lors , par suite de la ténacité 

de la roche encaissante, et de la disposition des travaux qui ont peu d'étendue 

en longueur et beaucoup en profondeur, les dépenses ne peuvent être payées 

par les produits; mais la découverte de massifs r iches donne lieu immédiate

ment à d 'énormes bénéfices. Ains i , à 10 mètres au-dessous du niveau où 

l'exploitation de la mine du Roi avait été abandonnée , on a découvert d ' é n o r m e s 

accumulations d'argent natif qui ont'fait reprendre les travaux. 

Depuis la découverte des mines, en 1623 , jusqu 'en 1805 , elles ont fourni 

816 000 ki logrammes d'argent, soit une moyenne de 4483 ki logrammes par an. 

En 1805, elles furent abandonnées complètement c o m m e étant trop peu p ro 

ductives, puis reprises un peu plus tard. 

De 1805 à 1831, l 'exploitation, loin de donner des bénéfices, absorba les 

fortes subventions annuelles allouées p a r l e Storthing; la production fut, pen 

dant celte pér iode, de 2 6 6 6 2 k i log rammes , soit annuellement 1025 ki lo

grammes. 

Depuis 1831 , le rendement a été mei l leur ; il atteignait annuellement 8000 à 

9000 ki logrammes, mais depuis plusieurs années il est retombé à 1300à 1400 kilo

grammes. 

Mines de Sala. 

Les mines argentifères de Sala, en Westmanie , sont les plus importantes d e 

la Suède. Elles se trouvent dans un amas considérable de calcaire enclavé dans 

le gneiss et consistent en filons de galène argentifère mélangée de cuivre 

pyriteux. 

On compte huit à dix bandes métallifères assez rapprochées qui embrassent 

une étendue en largeur d 'une centaine de mètres. La bande centrale la plus 

importante a 800 mètres de longueur . 

L'exploitation a lieu au moyen du puits Drottning, qui est le plus profond ; du 

puits Charles X I , à 300 mètres au nord-ouest du puits Drottning, et du puits 

de Torge , à 300 mètres au sud-est . 

La galène se rencontre soit en grandes lames, soit à facettes moyennes , soit 

à grains fins, passant à l'état compact . La teneur en argent est de 5 à 40 loths 

au quintal (0 ,15 à 1,25 pour 100 d 'argent) . 

La richesse est très variable suivant les zones exploi tées , mais ces variations 

(1) Voy. Ann. mines (1866), 6 e série, t. X , p . 603. 
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Profondeur Lotlis d 'argent Lotlis d 'argent 
en toises. par quint i l par quintal 

— de minerai . de galène pure. 

28 5̂ 8 14,8 (petits grains). 
48 19,8 29,7 (grains fins). 
57 37,6 40,8 (gros grains). 
86 8,6 12,1 (Id.) 

t o i 22,2 25,6 (écailles). 
104 6,6 11,0 (gros grains). 
115 25,4 29,3 {Id.) 
128 10,8 36,4 (à facettes). 
157 22,8 28,2 (gros cristaux). 

On rencontre aussi de la blende argentifère, beaucoup moins r iche en argent 

Fie. 14. — Coupe verticale de la mine de Sala suivant une ligne dirigée du N.-O. au S.-E. 

que la galène (de 0 ,015 à 0 ,020 pour 100 d 'argent) , et très rarement de l'argent 

natif en pellicules métal l iques, de l 'argent antimonié grenu et de l 'amalgame. 

Le minerai principal étant de la galène argentifère est exploité à la fois pour 

.e plomb et pour l 'argent. Durocher donne c o m m e production annuelle 

4 3 0 0 0 0 k i logrammes de plomb et 749 ki logrammes d'argent. 

L'origine de cette exploitation paraît remonter à une époque très reculée. En 

1282 , le roi Magnus Ladulas concéda des privilèges aux exploitants, parce que. 

est-il dit dans l 'acte, les anciens titres étaient égarés. On croit que les premiers 

indices des filons de ces mines furent découverts , sous un arbre déraciné, par 

l'un des chefs es thoniens, qui envahirent la Westmanie sous Kannt Ericsori, 

en 1 1 8 7 . 

ne sont soumises à aucune loi régulière. Y o i c i , d'après Durocher , la richesse en 

argent de différents bancs : 
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Pendant le quinzième et le seizième siècle, les bénéfices furent considérables ; 

mais depuis le rendement devint moindre . 

On estime à 348 500 ki logrammes d'argent le poids total de ce métal extrait 

des mines de Sala pendant les quinzième, seizième et dix-sept ième s ièc les , et à 

4 3 0 6 2 ki logrammes le poids d'argent extrait de 1700 à 1817. Aujourd 'hui , la 

production est encore de 1 2 0 0 ki logrammes par an. Elle est donc presque égale 

à celle de Kongsberg , tandis que pendant les pér iodes précédentes l 'exploitation 

de Kongsberg, dont le rendement a diminué beaucoup plus rapidement, était 

plus considérable ( 1 ) . 

On peut évaluer de 1 2 0 0 0 0 0 à 1 5 0 0 0 0 0 ki logrammes d'argent l epo ids total 

de ce métal extrait des mines de Suède et de Norvège depuis l 'or igine. Celte 

production représente une s o m m e de près de 300 millions de francs. 

5° A L L E M A G N E E T A U T R I C H E - H O N G R I E . 

Provinces rhénanes. 

Les principaux gisements de minerais d'argent sont ceux de la Forê t -Noi re ; 

on trouve du cuivre argentifère à Wittiche.n et Schapbach ; on rencontre des 

mines moins importantes dans quelques autres localités du duché de Bade et 

du Wur temberg . Dans le duché de Nassau, on exploite du p lomb argentifère à 

Holzappel, Pfingstwieze, Lœwenburg , Augstbach, sur les bords de la W i e d , et 

à Ehrnthal sur les bords du Rhin . Les mines du duché de Nassau produisent 

de 8 à 900 ki logrammes d'argent par a n ; le rendement des autres mines des 

provinces rhénanes est comparable . 

Prusse rhénane. 

Les seuls gisements à citer sont ceux de plomb argentifère de Berncastle, à 

huit lieues de Trêves , sur les bords de la Moselle ; de Bleyalf, à trois lieues de 

Prum, près de la jonc t ion de la Meuse et de la Mosel le , et l 'exploitation de 

Stolberg. Le rendement de ces différentes mines est évalué à 8 ou 9000 tonnes 

de plomb, contenant 200 grammes d'argent à la tonne. 

liesse. 

Les mines de pyrites cuivreuses argentifères de Mansfeld, près Rot tembourg, 

fournissent annuellement 5000 ki logrammes d'argent. 

Le Hartz ou le Harz. 

Ce nom désigne un massif montagneux granitique qui se trouve à la limite 

du Hanovre et de la Saxe. On trouve dans ce pays un grand nombre de mines 

(1) Voy. Ann. mines (1868), 6« série, t. XIII , p. 470. 
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dont quelques-unes , très prospères , sont devenues des centres importants. Les-

principaux gisements de minerais argentifères da Harz sont : Andreasbe rg , 

Clausthal, Zellerfeld, Altenau, Lauthcnthal, Wi ldmann , Grund et Goslar. 

Le district d 'Amlreasberg est le plus riche de tous ; il possède un puits de 

1000 mètres de profondeur, sur le filon Neufang. Ce puits est d 'ail leurs à peu 

près stérile à cette profondeur , après avoir donné plus haut de grandes quan

tités de minerais . On y exploite des galènes argentifères. 

Le district de Clausthal comprend un grand nombre de mines dont la plus 

cé lèbre , la Dorothée, a fourni 28 mill ions de bénéfice en un s iècle . 

Le district de Goslar a des gisements auro-argentifères ; on y trouve la mine 

de Ramelsberg , découverte en ¡168. 

D'après Roswag, le produit annuel des mines du Harz est de 11 000 ki lo

grammes d'argent. 

Saxe. 

Comme en Hanovre , les mines argentifères de la Saxe les plus importantes 

se trouvent dans une région très montagneuse de peu d 'étendue, appelée Erz

gebirge , située sur la rive gauche de l 'Elbe et sur la frontière de la B o h ê m e . 

La capitale de ce district est Freyberg ou Freiberg, qui est le centre d 'une 

exploitation importante et très ancienne. Freyberg est situé à huit lieues de 

Dresde. On cite encore les districts de Johann Georgenstad, d 'Ehrnfriedersdorf, 

d 'Annaberg, de Marienberg, d 'Oberwisenthal , de Schneeberg . Les mines de 

Saint-Georges à Schneeberg sont surtout cé l èb res ; on y a trouvé une masse 

d'argent natif pesant plus de 1 0 0 0 0 k i log rammes ; on raconte qu'Albert de 

Saxe, étant descendu dans la mine , fit apporter son dîner sur ce bloc et dit aux 

convives : « L 'empereur Frédér ic est sans doute un puissant seigneur, mais 

convenez que ma table vaut mieux que la sienne. » 

Les minerais les plus abondants en Saxe sont la galène argentifère et des 

cuivres gris argentifères. La teneur moyenne est d 'environ 15 ki logrammes à 

la tonne, avec des traces d 'or . La production en argent a été de 27 750 k i l o 

grammes en 1856 . 

Bohême. 

La Bohême possède un district important, voisin et rival du précédent, appelé 

l 'Erzgebirge bohémien . On y trouve la célèbre et ancienne mine de Joachims

thal ( 1 ) , déjà exploitée au quinzième s iècle . 

On trouve aussi en B o h ê m e , à douze lieues sud-ouest de Prague , le gisement 

de Pzibrain,un des plus importants d 'Europe. Il rendait annuellement 112â0 kilo

grammes d'argent en 1859 , et en 1874 plus de 2 0 0 0 0 k i logrammes . 

L'exploitation de Pzibram est fort ancienne et a constamment donné de très 

beaux bénéfices. Cependant, au mil ieu du seizième siècle, à la nouvelle de 

la découverte des trésors du nouveau m o n d e , elle fut à peu près abandonnée. 

(I) C'est, dit-on, du Joachims-Thal (vallée de Joachim) que vient le nom du llialer. 
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Vers la fin du siècle dernier, on remarqua que la richesse du minerai augmen

tait avec la profondeur, et l 'on commença à creuser des puits très profonds. L'un 

d 'eux, le puits Adalhert , conduit à plus de 1000 mètres au-dessous de la sur-

l'are. Grâce à ces travaux, le rendement croît constamment; en 1800 , il était 

de 771 ki logrammes ; aujourd'hui, il dépasse 2 0 0 0 0 ki logrammes d'argent. 

Silésie. 

Les principales mines de Silésie sont cel les de cuivre argentifère de R u d o l -

stadt et de Kupferberg, dans la Resengebirge (montagne des Géants), l imi

trophe de la B o h ê m e . Elles fournissent de 150 à 200 k i logrammes d'argent 

par au. 

On cite aussi le gisement de Tarnowitz, à quatorze lieues d'Oppeln ; on y 

exploite de la galène et de la calamine. Le rendement annuel est d'environ 

500 kilogrammes d'argent. 

Hongrie et Transylvanie. 

Ces régions sont extrêmement riches en galènes argentifères et pyrites cu i 

vreuses argentifères ; on en retire des quantités considérables de plomb, de 

cuivre, d 'argent et d 'or . 

Les deux villes les plus importantes de la Hongr ie , c o m m e centres métallur

giques, sont Schemnitz et Kreinnilz, dans les montagnes des Carpathes, au nord 

de la Hongrie. La fonderie des minerais de plomb est située à Schemnitz, mais 

les plombs d'œuvre sont envoyés aux usines de coupellation deKremni tz , qui est 

le centre de l 'industrie de l'affinage de l 'or et de l 'argent et du monnayage. 

On cite encore , c o m m e districts argentifères importants, Neushol, Schmol -

nitz et Goelnitz. 

Un grand nombre d'autres centres miniers se rencontrent encore dans les 

montagnes austro-allemandes et plusieurs fournissent des rendements notables 

d 'argent. 

Dans le Tyrol , on trouve les mines de cuivre pyriteux argentifère de Kitz-

bu.cb.cl et de Roëhrbuchel . Le rendement annuel de ces gisements est de plus 

de 1000 kilogrammes d 'argent. 

En 1856, on estimait la production totale de l 'Al lemagne, de l 'Autriche, de 

la Hongrie et de la Transylvanie à 8 0 0 0 0 ki logrammes d'argent par an. 

6° ESPAGNE. 

Les mines d'Espagne sont exploitées depuis longtemps ; les Phéniciens les 

connaissaient déjà, et il est probable qu'avant leur arrivée un grand nombre de 

gisements étaient déjà utilisés. Les Romains tiraient une grande partie de l'ar

gent qui leur était nécessaire des mines d 'Espagne, et Pline nous donne de 

longs détails sur ces exploitations primitives. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



En 1841 2 300 kilogrammes d'argent. 
— 1842 12 708 ' — — 
— 1843 3-2 392 — 
— 1814 35 998 — — 
— 1845 32 618 — — 
— 1846 30 541 — — 
— 1847 23 5 00 — — 

Puis la production a baissé, à cause des dégâts produits dans les galeries par 

les eaux souterraines, et est tombée à 8 ou 10 000 ki logrammes. 

Les mines de Carlhagène sont aussi très importantes, mais cette ville est 

surtout le centre des fonderies de minerais de toute la région et le port d 'expor

tation des p lombs argentifères. 

Roswag évalue à 60 000 ki logrammes d'argent la production totale de ce 

A partir du quinzième siècle, ces richesses fuient un peu délaissées, à la suite 

de la découverte du nouveau m o n d e , qui offrait à ce point de vue des ressources 

inépuisables, On est peu à peu revenu aux mines d'Espagne depuis un s iècle , et 

on a appliqué à leur exploitation les procédés métallurgiques les plus per fec

t ionnés. 

La partie nord de l 'Espagne ne présente guère que les mines de p lomb 

argentifère de Zamora et de Santander, qui sont relativement peu importantes. 

C'est surtout dans le centre et dans le midi de l 'Espagne que se rencontrent les 

mines les plus productives. 

Centre de l'Espagne. 

Dans la Sierra di Guadalajara, ou trouve plusieurs centres importants, parmi 

lesquels les mines de Hien de la Encina, où l 'on trouve des chlorures , anti-

moniures , bromures et sulfures d'argent. En 1802 , on en a extrait plus de 

11 000 kilogrammes d'argent. 

En Estramadure se rencontrent les anciennes mines célèbres de Guadal-

eanal et de Cazalla, aujourd'hui abandonnées pour celles de Plasenzuela et de 

HoLija, que l'on exploite encore . 

Citons encore les mines de la Caroline, dont la production annuelle est de 

2000 k i logrammes d'argent ; puis cel les de Linarès , qui fournissent 

5.000 ki logrammes. 

Un grand nombre d'autres exploitations ont été très actives dans cette partie 

de l 'Espagne, mais sont maintenant délaissées pour cause de stérilité. Des fon

deries importantes existent dans beaucoup de vil les. 

Midi de l'Espagne. 

Les mines d 'Almagrera ou de la Sierra Almagrera sont les plus connues . 

D'après Roswag , leur rendement a été très considérable pendant une dizaine 

d 'années : 
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(1) Annales des mines (1837), 3" série, t. X I , p . .695; lettres du consul de France a 

Licourni i .— Voy. aussi Jagnaux, Traité de minéralogie, p . 651 et 052. 
E N C Y C L O P . C I U M . 8 

métal par l 'Espagne ; l a p i n s grande partie est exportée à l'état de p lomb 

argentifère. 

Le Portugal ne possède que quelques exploitations de galène argentifère 

beaucoup moins importantes. 

7" ITALIE. 

En Toscane, on rencontre les mines de Monte-Gattini, de Montecalvi et de 

l 'Acqua-Viva. On y exploite des cuivres et des plombs argentifères. Le gise

ment de plomb argentifère du Bottino est situé à peu de distance nord-est de 

Pietra-Santa, s u r l a montagne du Bot t ino; son minerai contient 4 parties 

d'argent pour 1000 de plomb ( 1 ) . Le rendement du Bottino était de 1000 k i lo 

grammes environ en 1856 . 

On exploite aussi les minerais de Yora lo , de Cingio et de Trenapiara ( p r o 

vince de V i c e n c e ) . 

En Sardaigne, on trouve de nombreux gisements de galène argentifère; les 

plus connus sont ceux de Monte-Santo, Monte-Poni et Mon te -Vecch io . La p r o 

duction de ces mines était de 1503 ki logrammes d'argent en 1865. La plupart 

des minerais sont dirigés à l'état de p lombs argentifères sur l e s mines de 

patlinsonnage de la Spezzia, de Gènes, de Belgique, de Piouen et de Marsei l le . 

Il y a aussi, en Sardaigne, d'assez r iches mines d 'or . 

La production annuelle de l'Italie était, eu 1865, de 2500 ki logrammes 

d'argent. 

8° A U T R E S P A V S E U R O P É E N S . 

La Servie possède Quelques gisements de plomb argentifère dans les Balkans 

et aux frontières hongroises . 

On trouve des mines de plomb argentifère en Thessalie, près du mont 

Olympe, et àZagora , près de Salonique. Les Grecs , surtout au temps de Pér i -

clès, ont exploité les mines d'argent de l 'Attique, qui furent longtemps très p r o 

ductives, malgré l ' imperfection des méthodes métal lurgiques. C'est de là que la 

république d'Athènes tirait l'argent qui lui était nécessaire. Les mines du 

Laurium étaient surtout célèbres . Elles étaient exploitées dès le temps 

de Cécrops , le fondateur d 'A thènes , et sous -Thémistocle elles occupaient 

deux mille ouvriers. Déjà du temps de Strabon, on retrouvait des débris des 

exploitations antérieures et on tirait parti des scories encore très r iches en argent 

qu'elles avaient abandonnées pour en retirer l'argent ; le même fait s'est repro

duit lorsqu'on a découvert récemment les anciennes mines du Laur ium, où l 'on 

a trouvé de véritables montagnes de scories dont on a retiré une grande quan

tité de métal. Il se reproduira certainement encore à plusieurs reprises, à 

mesure que l 'on reprendra, par des procédés plus perfectionnés, l 'exploitation 
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9° nussiE E T S I R É R I E . 

On trouve des mines d'argent, dans l 'empire russe, dans trois régions m o n 

tagneuses : l'Oural, l 'Altaï et la Daourie ou Transbaïkalie. 

Le centre des exploitations de l'Oural est la ville d 'Ekaterinembourg, à 

l 'extrême limite orientale de la Russie d 'Europe. Les mines, de Bérésofsk, à 

trois lieues nord-es t de cette ville, possèdent surfout des minerais d 'or argen

tifère. 

L'Altaï est une chaîne de montagnes qui partage la Sibérie de la Mongol ie . 

La principale mine d'argent est celle de Zméof ; on y exploite de l 'or natif, de 

l'argent aurifère, des plombs, cuivres et arsenics argentifères. Beaucoup 

d'autres exploitations moins importantes ont été concédées dans la même 

région. 

La Daourie est la province sibérienne qui se trouve à l'est du lac Baïkal ; on 

y rencontre de nombreux minerais d 'or et d'argent qui sont dirigés sur la ville 

d'Irkoutsk, qui est le point de transit des métaux précieux sibériens. 

D'après Roswag, la product ion totale de l 'empire russe en argent a été, depuis 

1848 jusqu'en 1856 , moyennement de 17 à 18 000 ki logrammes par an, après 

avoir atteint près de 24 000 ki logrammes en 1833 . 

En 1859, la production a été de 21 680 ki logrammes ; en 1 8 6 0 , de 21 4 0 0 , et 

en 1861 , de 19 340 kilogrammes ( 1 ) . 

Il est entré à la Cour des monnaies de Saint-Pétersbourg : 

Eu 1860. *" En 1801. 

Or argentifère 19 333 773 roubles (2). 18 887 373 
Argent aurifère 1 531 102 — 1 583 175 
Argent pur -1 406 565 — ¡1 389 183 

et il a été frappé à la Cour des monnaies , pendant ces deux années : 

Valeur en roubles : En 1S60. En 1801. 

.Monnaies à 868 mi l l ièmes. . 650 004 137 027 
— 750 — 3 850 000 6 000 002 

10° PERSE, INDE, THIBET. 

On connaît des mines de p lomb argentifère, en Perse, à Kervan, à quelques 

lieues d 'Ispabau. 11 eu existe certainement plusieurs autres dans les différentes 

provinces de la Perse, du Thibet et de l ' Inde. 

(1) Ann. mines (1861), 6° série, t. V, p . 5 0 0 . 
(â) 1 rouble vaut 4 francs de notre monnaie . 

des anciennes m i n e s ; dans les gisements américains, notamment , on rejette 

chaque j o u r des scories et des minerais trop pauvres qui pourront être repris 

un jour par un traitement meil leur . 
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11° C H I N E E T C O C I I I N C I I I N E . — J A P O N . 

D'après Roswag, il existerait dans la province de Fo -Kien des mines d'or et 

d 'argent; on en trouverait aussi dans le nord de la Chine et près de Pékin, 

mais l 'empereur en réserve l 'exploitation pour les moments de pénurie et de 

rareté. 

On trouve des gisements ' importants de métaux précieux dans les régions 

montagneuses du Tonkin, vers le Yun-Nam, mais la plupart sont mal exp lo i 

tées. Dans l 'Annam, entre Hué et Tourane, on a extrait beaucoup d'or et 

d'argent (1) . 

On signale encore des gisements d'argent en Birmanie . 

Au Japon, les mines principales sont celles de Jado, de Sourouma, de Bingo 

et de Linsama. 

D'après Roswag, la product ion annuelle moyenne de l 'Asie , en 1864, était de 

11 245 ki logrammes d'argent, en ne comprenant pas l 'empire russe. Celle éva

luation est d'ailleurs certainement insuffisante, car on ne tient compte pour 

l'établir que du métal extrait de ces pays et exporté ; quant à celui qui est c o n 

sommé sur place, il est impossible de l 'évaluer. 

12° ALGÉRIE ET P A Ï S VOISINS. 

L'Algérie est très r iche en mines de métaux précieux ; on y rencontre de 

nombreux filons de galènes et de cuivres gris argentifères; plusieurs concess ions 

ont pris beaucoup de développement depuis la conquête française. Dans la p r o 

vince d'Oran, citons les mines de plomb argentifère de Tlela et surtout les mines 

et fonderies de Gar-Rouban , près des frontières du Maroc, entre la côte et 

Saldou. Les produits s'exportent sur Marseille par le port de 'Nemours . En 1855 , 

d'après Roswag, leur valeur était de 135 000 francs; en 1866 , d'après Ville ( 2 ) , 

elle se chiffrait par un total de 15 077 quintaux métriques de galène dont la 

teneur en plomb était de 65 pour 100 et la richesse en argent de 90 grammes 

d'argent pour 100 kilogrammes de p lomb, ce qui équivaut à environ 1 8 0 0 0 0 francs 

d'argent. 

Dans la province d 'Alger , nous trouvons les mines suivantes : Sidi-bou-

Aïssi, prés de ï é n è s , cuivres argentifères donnant 8 ki logrammes d'argent par 

1000 kilogrammes de cu ivre ; 

Beni-Aquil, près de la mer, entre Ténès et Clierchell, cuivres gris argenti

fères donnant 6 k 9 , 4 4 d'argent par 1000 de cuivre pour les minerais riches en 

cuivre et 8 l g , 1 0 pour les autres : 

Gourayas, cuivres gris argentifères, à peu près de la même richesse en 

argent ; 

(1) Voy. Arnoux, Annales des mines (1854), 5" série, t. V, p . G03. 
(2J Ami. mines IlSfi'J), (<· série , t. XVI, p . '145. 
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Mouza'ia, près de Blidah ; mines de cuivres argentifères concédées et exp lo i 

tées à plusieurs reprises ; 2 à 3 ki logrammes d'argent pour 10130 de cuivre 1 , 

Oued-Buuman, à 12 k i lomètressud-sud-oues t de R o v i g o ; filon de cuivres-

gris argentifères non exp lo i té ; 

Oued-Oeradzgea, près de Rovigo ; minerais de fer avec cuivres gris, donnant 

de 8 à 18 k i logrammes d'argent pour 1000 de cuivre ; 

Pointe-Pescade. près d 'Alger ; galènes argentifères fournissant 1 ki logramme 

d'argent par 1000 ki logrammes de plomb d'oeuvre. 

Il existe, en outre, beaucoup d'autres gisements d 'où l 'on extrait des cuivres 

et des p lombs argentifères trop pauvres (au-dessous de 300 grammes pour 

1000 ki logrammes de métal) en argent, pour qu' i l en soit tenu compte dans la 

valeur marchande du minerai de plomb ou de cuivre. 

Dans la province de Constantine, on trouve les mines de p lomb auro-argen-

tite.re de Kef -Oum-Theboul , près de La Calle. 1 quintal de minerai donne. 

147 grammes d'argent et 0 , j r ,68 d 'or . 

Enfin, les filons non concédés de p lomb argentifère de Taguelmont , dans le 

Rou-Thaleb, à quarante kilomètres de Sétif ( l k v l 2 d'argent par 1000 k i lo 

grammes de p lomb d'oeuvre) et de cuivres gris du Bled-el-Hammam ( ( l t 3 , l 7 d'ar

gent par 1000 ki logrammes de cuivre) . 

Il existe aussi plusieurs liions de minerai argentifère en Tunis ie . 

Quant au Maroc, il est probable, d'après les récits des voyageurs, qu'il c o n 

tient des mines très r iches, mais on ne possède sur leur exploitation aucun ren

seignement précis . 

L'Egypte, le Soudan, la côte de Guinée et les autres régions africaines sont 

surtout connus pour leur product ion d'or. 

13" AUSTRALIE ET OCEANIE. 

Ces régions possèdent de très importantes mines d 'or . 

En Australie, on dislingue le district de Victor ia , celui de la Nouvelle-Galles 

du Sud et celui de Tasmanie ou de Van Diemen. 

Les îles de l 'Océanie les plus connues c o m m e product ion d 'or sont celles de 

Java et Sumatra, de Bornéo , des Phi l ippines , d e l à Nouvelle Guinée, d e l à 

Nouvelle-Calédonie et de la Nouve l le -Zé lande . 

L 'o r natif exporté par ces différents pays contient toujours une certaine 

quantité d'argent qui est ensuite séparé et augmente la valeur du minerai . 

D'après l loswag, le rendement moyen annuel, en argent, de l 'Australie et de 

l 'Oceanie, a été, de 1848 à 1857, de 4500 ki logrammes, ce qui représente une 

valeur de 990 000 francs environ par an. 

14° A M É R I Q U E . 

C'est, aujourd'hui, le grand pays producteur de l 'argent; à el les seules, les 

tleux Amériques produisent cinq fois autant d'argent que tous les autres pays. 
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Roswag donne 915 000 ki logrammes d'argent américain pour 180 000 k i lo

grammes environ fournis par les autres parties du m o n d e , c o m m e rendement 

annuel moyen pendant la pér iode de 184-8 à 1857. 

Les mines du nouveau monde sont trop importantes pour que nous nous 

contentions de les c i t e r ; un grand nombre seront l 'objet de descript ions parti

cul ières . Nous énumérerons successivement les gisements de l 'Amérique du 

Sud et ceux de l 'Amérique du Nord . 

1° Amérique du Sud. 

Les principaux pays producteurs de ce continent sont : le Pérou, le Chili et 

la Bolivie, la Confédération Argent ine , la Colombie et les pays voisins et le 

Brésil. 

a. Chili. — Les importants gisements argentifères du Chili se trouvent 

à l'extrémité sud de cette chaîne des Andes qui traverse les deux Amér iques , 

et dans laquelle se trouvent entassées des réserves prodigieuses de métaux 

précieux. 

On distingue au Chili deux zones bien distinctes : au sud sont les exploita-

lions agricoles , au nord les mines ; leur limite sépare ce pays en deux portions à 

peu près égales et passe par Santiago el Valparaiso. La partie de la province 

d'Atacama qui s'étend depuis le port de la Caldera jusqu 'aux limites de la 

Bolivie et du Chili est très riche en minerais d'argent. 

On y distingue quatre espèces de minerais (1) : 

1° Les metales de plata blanca; ce sont des minerais d'argent natif à peu 

près pur, associé quelquefois avec de l 'antimoine, du cuivre , du bismuth, de 

l'or ; 

2° Les metales de plata mercurial, amalgame natif assez rare et souvent 

très riche ; 

3° Les metales calidos, minerais chlorurés ou b romures , accompagnés ordi

nairement d'argent natif, plus rarement d ' iodure d'argent ; ils sont souvent 

très riches et se trouvent à fleur de terre, près de la surface des filons. On les 

nomme calidos parce qu' i ls se traitent directement par l 'amalgamation ; 

4° Les metales frios, ou minerais sulfurés. On les trouve surtout dans la 

profondeur des mines. Ils sont souvent accompagnés d 'antimoine, de fer, de 

cuivre, quelquefois de bismuth, plus rarement de cobalt , de nickel, d'un peu 

de plomb ou de zinc. On les nomme frios parce qu'ils ne peuvent être traités 

directement par l 'amalgamalion ; on doit les exporter, et il faut qu'ils 

soient alors assez r iches pour supporter les frais d ' embarquement ; c'est pour 

cette raison que le rendement de ces mines , d 'abord considérable, a cessé 

d'augmenter, les minerais trouvés dans la profondeur ne pouvant être traités 

sur place. Aussi est-on obl igé d'en extraire une quantité énorme qui, au sortir 

il) Vov. Annales des mines (1853, 1855 et 1859), 5» série, t. IV, p . 518; t VIII , p . 543, et 

t. XVI, p . 513. 
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FIG. 1 5 . 

On n o m m e aussi pacos ou colorados les minerais calidos ou frios qui sont 

disséminés dans des argiles ferrugineuses. 

En 1832, la province de Coquimbo (voy. la cartej fig. 1 5 ) , dont dépendait 

alors le département de Copiapo, n'était pas exp lo i t ée ; depuis cette époque , 

pendant une vingtaine d 'années, on a découvert chaque jour de nouvelles richesses 

métallurgiques dans les mines de Copiapo. 

La plupart des mines d'argent du Chili se trouvent dans des régions qui 

de la mine, reste sur place sans être utilisée. Ces minerais pauvres seront c e r 

tainement repris lorsque les minerais riches seront épuisés et que l'on sera 

obl igé d 'employer sur place les méthodes métallurgiques européennes. La plu

part des minerais frios sont exportés en Angleterre . 
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En 1830 1 531 kilogrammes d'argent. 
— 1835 19 481 — — 
— 1840 4 427 — — 
— 1845 35 298 — 
— 1850 77 514 — — 

La product ion a encore augmenté pendant quelques années ; ainsi, pendant 

les trois années 1851 , 1852 et 1853 , le rendement des 536 mines d'argent de 

la province d'Atacama a été le suivant : 

(1) Girardin, Chimie élémentaire, 6" édit., t. II, p. 59;!, en note. 
(2) Voy. notamment Annales des mines (1846), 1° série, t. IX ; 6" série, t. II, p . 123, et t. V, 

p . 453, 1862 et 1864. 

n'offrent pas trace de végétation et pas une goutte d'eau ; il faut faire trente 

lieues dans les sables, entre des montagnes arides et brûlantes, porter tout avec 

soi : munitions, combust ib les , etc. ( 1 ) . Il y a cependant aujourd'hui à Chafiarcillo, 

près de Copiapo, une ville rie plusieurs milliers d'habitants qui vit de cette vie 

factice. Dans les montagnes qui l 'entourent, on a taillé sur le roc vif des pla

teaux sur lesquels reposent des centaines de maisons. C'est dans les cours de 

ces maisons que s'ouvrent les galeries des mines. Tout autour, pe rchés 

c o m m e des nids d'aigles, se dressent de petites cabanes où viennent dormir les 

ouvriers mineurs quand ils sortent de leurs trous. Ils passent leurs journées à 

300 ou 400 mètres de profondeur , travaillant à la clarté d 'une lampe et 

employant tour à tour le pic et la poudre pour détacher et faire sauter le 

minerai . 

La teneur des minerais est très variable ; on en exploite qui ne contiennent 

que j^g-jj d 'argent ; les minerais très riches sont à 5 -^; mais bien souvent on a 

trouvé, surtout au début, et à fleur de terre, des amas de chlorure d'argent très 

considérables , mélangés d'argent natif. 

Il serait difficile de citer toutes les mines d'argent du Chi l i ; sur une lar

geur de 40 à 50 ki lomètres , parallèlement à la côte , et sur une longueur de 

plus de 400 kilomètres, on rencontre des exploitations très actives. On doit à 

Domeyko de nombreuses descriptions des plus importantes ( 2 ) ; nous emprun

tons à ce savant les deux figures 16 et 17, qui représentent le plan et une coupe 

de la montagne du Chañarcillo. On y rencontre de très riches minerais calidos 

chloro-bromurés , mais, c o m m e 011 le voit sur la coupe , tout minerai exp lo i 

table disparaît à peu de distance du sol . Les filons sont, en général , dirigés du 

nord au sud. Cette m ê m e disposition des mines métalliques se retrouve sur la 

figure 18, qui représente les mines d 'Agua-Amarga, dans le département du 

Haut-Huasco, et dans celles de Tunas, voisines des précédentes. 

Citons encore les mines d 'Arquéros , province de Coquimbo, où l 'on trouve 

l 'arquérile A g u f ï g , et cel les rie Saii-Antonio del Potrero-Grande, département 

de Copiapo, où Domeyko a découvert un amalgame natif A g 5 H g 3 et un sé lé -

niure double d'argent et de cuivre. 

D'après Roswag, les mines de Copiapo ont produit ; 
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('",003 — 100 mètres. Filons argentifères. 

fie. 17 .— pian des mines d'argent de Agua-Amarga (département du Haut-Huasco, Chili), d'après Domeyko 

(Annales des mines, i" série, t. IX , 181(5). 
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Kilogrammes . Valeur eu francs. 

Autres minerais . 
Mattes cuivreuses 

Argent en lingots 
Minerais pacos (sulfures argentifères). 

Cuivres argentifères 
T o t a l . . . 427 4 1 5 , 5 0 

2 5 2 - 7 7 7 , 5 0 

6 5 2 3 3 

8 0 7 1 8 , 5 0 

2 1 3 8 6 , 5 0 

4 3 0 0 

5 3 5 7 5 8 5 0 

2 1 2 7 1 7 1 0 

4 3 8 6 8 7 5 

7 9 0 6 1 8 5 

1 4 9 5 7 6 0 

8 8 6 3 6 3 8 0 

Moyenne annuelle 1 4 2 4 3 8 2 9 5 4 6 1 2 7 

En 1851, ces mines avaient p rodui t (1 ) 17 mill ions et demi de francs 

d'argent. Le principal port d 'embarquement des minerais est la Caldera, à 

'embouchure de la rivière Cop iapo ; il est réuni à Copiapo par un chemin de 

fer. En outre, un certain nombre de minerais sonl exportés par Coquimbo e 

par Valparaiso. Souvent, on les envoie d 'abord de la Caldera ou de Coqu imbo 

à Valparaiso, d 'où on les expédie en Angleterre ou aux Etats-Unis. 

b . Pérou et Bolivie.— La product ion de ces deux pays réunis est supé

rieure à celle du Chi l i ; c'est encore dans les montagnes et vallées ries Andes 

que l'on trouve les gisements argentifères; dans ces régions, la chaîne monta

gneuse s'élargit et couvre en s'étalant une surface considérable , coupée par des 

muntagnes, des plateaux, des rivières et des lacs. 

Les principaux centres de product ion de l'argent sont : Potosi , Iluantajaya 

et Tasco, Chota et Gualcayoc, Cerro de Pasco et Yaur icocha, et La Paz. 

« La montagne appelée le Hatun Potocchi, dont' les Européens ont fait le 

PoLosi, ressemble, dans son inlérieur, à une ruche à miel , moins sa régularité, 

à cause du grand nombre de percements , de galeries, de fouilles qu 'on y 

remarque. S'il était donc possible de bien enlever la croûte qui la recouvre , on 

apercevrait une infinité de routes souterraines,, percées sans suite et c o m m e 

au hasard, selon la direction des veines métalliques ( 2 ) . » 

Nous avons vu, dans le chapitre Historique, comment ces mines, dont le 

nom est employé encore pour désigner une richesse sans limites, ont été 

découvertes par l 'Indien Gualpa, peu d'années après l 'audacieuse invasion des 

Espagnols. Les exploitations du Potosi furent déclarées ouvertes le 21 avril 1545 . 

De 1545 à 1571, les minerais ne furent traités que par fondage. Les c o n q u é 

rants espagnols, ne pouvant pas diriger les travaux métallurgiques, adoptèrent 

la mélhorie primitive que l 'on suivait alors dans les mines de Pasco . On établis

sait sur les montagnes qui environnent la ville de Potosi , partout où le vent 

soufflait impétueusement, des fourneaux portatifs appelés gayras (d'autres écri

vent huayres). Ces fourneaux étaient des tuyaux cylindriques d'argiles, très larges, 

et percés d'un grand nombre de trous. Les Indiens y jetaient, couche par couche , 

du minerai d'argent, du charbon el une matière métallique appelée soroche, qui 

était de la galène ou peut-être du p lomb ; le courant d'air qui pénétrait par les trous 

vivifiait la flamme et lui donnait une grande intensité. Les premiers voyageurs 

qui ont visité les Cordillères parlent tous avec enthousiasme de l ' impression 

(1) Ann. mines (1855), 5" série, t. VIII, p . 543. 

(2) Girardin, Chimie élémentaire, B* écht., t. Il, p. 601, en note. 
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que leur avait laissée la vue de plus de six mille feux qui éclairaient la cime des 

montagnes autour de la ville de Potosi . Les masses argentifères obtenues étaient 

refondues dans les cabanes des Indiens, en se servant de l 'ancien procédé , qui 

consiste à faire souffler le feu, par dix ou douze personnes à la fois, à travers 

des tuyaux eh cuivre de 1 ou 2 mètres de long , percés , à leur extrémité infé

r ieure, d'un très petit trou (voy. Girardin, d'après de Humbold t ) . 

Cependant, en 1 5 7 1 , le procédé d'amalgamation, suivi déjà au Mexique, fut 

apporté à Potosi par Pero Fernandez de Velasco , qui entreprit de traiter les 

minerais par cette méthode . On l 'emploie encore aujourd'hui, bien qu'el le ait 

l ' inconvénient de faire perdre une quantité considérable de mercure , comme le 

remarquait déjà, en 1610, Alfonso Barba, ancien curé de Potosi . 

La grande réputation de ces mines vient de la richesse extraordinaire 

qu'elles présentaient au débu t ; il n'était pas rare de trouver des affleurements 

qui fournissaient jusqu'à 4-0 el 45 pour 100 d'argent. Leur rendement diminua 

vers 1 8 0 0 , eL la teneur des minerais ne fut plus alors que de 3 à 4 mi l l i èmes ; 

il a décl iné encore davantage depuis celte époque, et, aujourd'hui , les minerais 

à 3 ou 4 mill ièmes sont considérés c o m m e très r iches ; le rendement n'est plus, 

en moyenne , que de 1 à 2 mil l ièmes, et souvent il atteint seulement 1/2 mi l 

l ième. Cependant, bien que les gisements soient aujourd'hui beaucoup plus 

pauvres, dans les profondeurs des galeries, la production totale, a augmenté à 

cause du développement considérable des travaux souterrains. . 

Dans les autres parties des Andes du Pérou, il existe environ six cents g ise

ments exploités. 

Un des plus importants est celui de Csrro de Pasco et Yaur icocha; il se trouve 

à 4 0 0 0 mètres d'altitude, à 40 lieues nord de Lima, près des sources du fleuve 

F l G . 19 . 
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(l j Girardin, toc. cit., p . 606, en note. 

des Amazones . Il a été découvert en 1630. On y trouve surtout des pacos oii 

colorados, minerais ferrugineux contenant, l'argent à l'état de chlorure et 

d'antimoniure. On y exploite notamment deux filons, l 'un de 114, l 'autre de 

123 mètres d 'épaisseur. La ville de Mayabamba, entre Lima et Quito, sert 

d'entrepôt d'argent pour ces régions . 

On trouve aussi dus pacos dans les mines de Chotae t Cualcayoc , découvertes 

en 1771. 

Celles de Iluantajaya et Tasco ont donné , en 1758 , une masse d'argent natif 

de plus de 400 ki logrammes. 

Enfin, sur les confins du Pérou et de la Bol ivie , sur les flancs des montagnes 

qui entourent le lac Tit icaca, se trouve le district de La Paz et Puno, auquel on 

peut aussi rattacher les exploitations de Tarapaca. Ce district est actuellement 

le plus riche de la Bol ivie . 

Ainsi, sur toute la chaîne des Andes , depuis Santiago jusqu 'à Quito, se 

trouvent d ' innombrables gisements exploités aujourd'hui sur place par amalga

mation (minerais calidos) ou fournissant des minerais sulfurés, exportés 

immédiatement. La population est tout entière occupée aux travaux des mines 

ou aux opérations métallurgiques. 

« Dans la plupart de ces districts métallifères ( 1 ) , les ouvriers qui travaillent 

dans les mines ne reçoivent pas un salaire fixe; seulement, il leur est permis 

d'emporter, à la fin de leurs douze heures de travail, un capacho rempli du 

minerai qui est amoncelé devant la porte de la mine . Ce m o d e de payement 

donne lien à un système d 'échange dont on ne trouve d 'exemple nulle part. 

L'Indien ou le métis, à la fin de sa journée , apporte au cabaret son tablier tout 

rempli de pierres. Il paie en morceaux de minerai , et il en est de même pour 

tout ce qui lui est nécessai re . Chaque marchand ou marchande est donc tenu 

de faire entrer dans les nécessités de son état la connaissance des minerais 

d'argent, étude longue et qui demande un coup d'oeil ép rouvé ; car bien souvent, 

au premier aspect, rien ne distingue la pierre plus ou moins r iche en argent 

de celle qui n'en contient pas. Rien n'est plus ordinaire que de voir une mar

chande de poissons, assise sur la porte de sa boutique, et, tout en surveillant 

le débit de sa marchandise, concasser du minerai, le réduire en poudre, puis le 

pétrir avec du mercure , le laver, le brûler, enfin le mettre à l'état de lingot.- * 

La production en argent du Pérou et de la Bo l iv ie , en 1 8 5 4 , était de 

160000 ki logrammes. 

c. Confédération Argentine.— C'est encore dans les replis des Andes , mais 

sur le versant oriental, que se trouvent les riches mines de La Plata. Le princi

pal district est celui de Catamarca; il comprend un très grand nombre d 'exploi

tations disséminées depuis Cordova, au sud, jusqu 'à Salta, au nord. Les plus 

importants gisements sont ceux de la Peregrina, où se trouvent des chlorures, 

et ceux de la Desideria, où l'on rencontre des galènes argentifères contenant 

de 1500 à 10 000 grammes d'argent à la tonne. 

On cite encore les mines d 'or de Santa-Maria, et ses mines de cuivre auro-
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argentifères. Tous ces produits sont exportés par le port de Ilosario, du côté de 

l 'Atlantique. La plupart sont expédiés aux mines d 'Angleterre ou des Etats-

Unis (1) . 

Le Brésil est surtout connu par ses gisements et sa production d 'or , R i o - d e -

Janeiro en a expor té , en 1859 , pour 13 130 000 francs. Cet or natif est toujours 

argentifère. Dans le tableau publié par Delesse ( 2 ) , en 1854, le Brésil figure 

seulement pour une product ion annuelle de 261 k i logrammes . La République 

de l 'Equateur, la Colombie et la Nouvel le-Grenade produisent aussi beaucoup 

plus d'or que d'argent. Il est m ê m e remarquable que les gisements de ces deux 

métaux précieux soient ainsi exactement localisés, ceux qui fournissent de 

l 'argent sont dans les montagnes des A n d e s , à l'est et surtout à l 'ouest, depuis 

Santiago du Chili jusqu'à Quito ( répub l ique de l 'Equa teur ) , tandis que les 

gisements d 'or se rencontrent surtout dans la partie nord de ces montagnes, 

jusqu'à l ' islhme de Panama. Au delà, nous rencontrerons de nouveau, toujours 

sur le prolongement de la m ê m e chaîne principale, les immenses gisements 

d'argent du Mexique et des États-Unis. 

Dans la portion intermédiaire des deux Amér iques , l'État de Honduras 

fournit d'assez r iches mines d 'or et d 'argent ; on en trouve aussi dans le dépar

tement de San-Miguel (San-Salvador) ; ces mines ont produit:, en 1858-1859 , 

une valeur d'argent de 2 3 5 0 0 0 francs. 

2° Amérique du Nord. 

a. Mexique. — Malgré la très grande r ichesse des nombreuses mines de 

l 'Amérique du Sud, c'est encore le Mexique qui se trouve en tèLe des pays 

producteurs de l 'argent. Pou r en donner une idée , disons immédiatement que, 

sur un total de près de 1 2 0 0 0 0 0 ki logrammes d'argent extraits dans le monde 

enLier, le Mexique figurait, il y a quarante ans, pour 536 0 0 0 , près de la moit ié . 

D'après Delesse, en 1854 , il fournissait 653 0 0 0 ki logrammes. La production 

américaine totale était de près de 1 0 0 0 0 0 0 de k i logrammes. Ces mines sont 

exploitées avec succès depuis plus de trois siècles, et elles l'étaient même avant 

la conquête espagnole . Les gisements sont encore placés dans ces vallées et ces 

hauts plateaux des montagnes qui forment l 'arête des deux Amér iques et dont 

de Humboldt disait, au commencemen t de ce siècle : « L 'abondance de l'argent 

est telle dans la chaîne des Andes , qu 'en réfléchissant sur le nombre des gîtes 

de minerais qui sont restés intacts, ou qui n 'ont été que superficiellement 

exploités, on serait tenté de croi re que les Européens ont à peine commencé à 

jouir de cet inépuisable fond de richesse que renferme le nouveau m o n d e . » 

Saint-Clair-Duport disait de m ê m e , en parlant des mines du Mexique, dans son 

Traité des métaux précieux, en 1843 : « Les gisements travaillés depuis trois 

siècles ne sont rien auprès de ceux qui restent à explorer . » 

La Sierra-Madre du Pacifique o c c u p e le centre de cette zone métallifère 

(1) Voy. Ann. mines (1866), 6· série, t. I X , p . 634. 
(2) Ibid. (1857), 5· série, t. XII , p . 854. 
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immense du Mexique, qui comprend les quatre c inquièmes de la surface du 

pays. Elle est limitée, d'une part, par les côtes de l 'océan Pacifique, de l 'autre, 

par une ligne idéale (tracée sur la carte de la figure 20) qui joindrait Paso del 

Norte à Tehuantepec. Cette surface n'a pas moins de 2000 kilomètres de 

longueur sur 600 kilomètres de largeur; elle est équivalente au double de celle 

de la France. 

On trouve, dans toute cette région, des filons métalliques très irrégulière

ment distribués, soit sur les hauts plateaux, soit dans les val lées. Les gîtes des 

plateaux ont été tout d'abord exploités et ce sont eux qui ont reçu le plus grand 

développement, non pas qu'ils soient plus r iches, mais surtout parce que le 

climat y est plus favorable. Quelques-uns sont situés à 2800 mètres d'altitude. 

Dans chaque localité, il existe un système isolé de filons, quelquefois facile 

à saisir; il se compose d'un faisceau de filons directeurs et d'un second faisceau 

de filons croiseurs ; d'autres fois, c'est, au contraire, un réseau de veines 

métalliques d'un arrangement très compl iqué , et il est rare que deux localités 

voisines ne présentent, pas entre elles une très grande dissemblance de g i se 

ment (1) . Quelquefois ces filons sont très larges et d'un prodigieux rendement . 

Près de Guanaxalo, se trouve le fameux ii lon, exploité surtout au c o m m e n c e 

ment de ce siècle, à Yalenciana et ailleurs, dont de Humbold t disait qu'il four

nissait à lui seul le quart de l'argent produit par le Mexique et le sixième de 

l'argent des deux Amér iques . Le filon de la Biscaïna, qu 'on exploite à Real 

del Monte, a plusteurs mètres d 'épaisseur; celui de la Veta madré, à Gua

naxato, est ordinairement épais de 8 mètres ; quelquefois il l'est de 50 , et on 

l'a exploité sur une longueur de 13 k i l omè t r e s ; d'autres filons ont 5, 7 et 

10 mètres, et, par places, le double . -

Les différentes concess ions , ou reaies, n'ont pas toutes, à beaucoup près , la 

même impor tance ; plus des neuf dixièmes de l'argent total extrait chaque 

année proviennent du vingtième des reaies ; les autres, réunies , donnent le 

dernier dixième. 

La richesse des minerais n'est m ê m e pas extraordinaire; la moyenne du 

rendement est de 1800 à 2000 grammes par tonne de minerai , c'est-à-dire 

2 millièmes environ ; les minerais à 3 et 4 mill ièmes sont considérés c o m m e 

très riches. Mais l ' immense quantité de matières que fournissent ces puissants 

filons permet d'arriver, même avec une aussi faible proport ion de métal, à de 

très beaux bénéfices et à un rendement considérable . La rencontre de minerais 

très riches constitue ce qu 'on appelle dans le pays une bonanza. Durât 

(Géologie appliquée) nous apprend que ces sortes de bonnes fortunes ont, à 

différentes époques , enrichi les exploitants et porté très haut la réputation des 

mines. «. Leur souvenir , quelquefois rafraîchi, est un mobile bien plus puissant 

pour le mineur mexicain que le produit courant de son industrie. Aussi doit-on 

mettre au nombre des causes déterminantes qui ont entretenu jusqu 'à nos 

jours la production de l'argent dans cette contrée , non point la richesse absolue 

des mines, mais bien plutôt cet appât de la fortune aiguisé des chances du 

(1) Pour plus d e détails sur la géologie du Mexique, voy. Burat, Géologie appliquée, et Laur, 

Ann. mines (1871), G" série, t. XX, p. 38 et suiv. 
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et du mercure . Ce procédé convient surtout pour les minorais quarLzeux dits 

negros, qui contiennent l'argent a, l'état de sulfure. Ce sont les plus répandus ; 

ils fournissent les quatre c inquièmes de l'argent produit dans tout le Mexique. 

On emploie également, mais plus rarement, la fonte au four à cuve, en 

( I ) Cazo, chaudron. 
(2) Patio, cour fermée, aire. 
(3) D'après Chardin, on voit dans le musée géologique do Jermyn-Street, à Londres, un 

lingot d'argent du poids d'environ 250 grammes , qui a été retiré, à Mexico, de l 'estomac d'une 
mule. C'est chose assez commune que la présence de l'argent dans l'estomac ou les intestins 
des mules employées aux travaux des mines du Mexique ; on l'attribue à la manie qu'ont ces 
animaux de manger de la houe qui contient à la fois du sel qui les attire, et de l 'argent qui 
s 'accumule en certaine quantité sans trop les faire souffrir. 

hasard, et la multiplicité des gisements qui est telle que tous n'ont pas été 

effleurés. » 

Les méthodes de traitement employées au Mexique sont pr incipalement : 

1° L'amalgamation à chaud, dans laquelle on réduit les minerais p a r l e cuivre 

métallique, agissant en présence d'une dissolution de sel marin concentrée 

et bouillante. C'est la méthode du cazo ( 1 ) ; elle convient surtout pour le traite

ment des minéraux argileux dits colorados, qui contiennent l 'argent à l'état de 

chlorure , b romure et iodurc ; 

2" L'amalgamation à froid ou méthode du patio ( 2 ) , dans laquelle les mine

rais, réduits en poudre fine et pâteuse, sont longtemps broyés par le piétine

ment des mules ( 3 ) , sous l 'action simultanée du sel marin, du sulfate de cuivre 
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présence de matières plombeuses oxydées , ou bien l 'amalgamation en présence 

du fer dans des tonnes tournantes, après un grillage chlorurant à la température 

du rouge . 

On trouve en outre, au Mexique, des galènes argentifères (mitais de Fuego) 

qui sont très abondantes, mais peu exploi tées. 

Il est assez difficile de classer méthodiquement les districts argentifères du 

Mexique, car ils se succèdent presque sans intermédiaires, du sud au nord , en 

suivant la direction générale indiquée sur la carte (fig. 20) par la ligne ponctuée. 

Au sud de Mexico , se trouvent les gîtes d 'Oaxaca, qui sont exploités depuis 

très longtemps et contiennent en outre quelques mines aurifères. 

Puis le district de Tasco, à 100 kilomètres au sud de Mexico . Puis , i m m é 

diatement au nord de Mexico, la région très r iche de Real del Monte. 

Dans le district de Guanaxato et Guadalajara, se trouvent les mines de Yeta 

madre, Valenciana, Catorce, etc. Le filon de la Veta madre (veine mère) est 

surtout cé l èb re ; on y exploite le minerai jusqu 'à une profondeur de plus de 

600 mètres et sur une longueur de 13 ki lomètres . A Guadalajara. se rencontrent 

des gîtes auro-argentifères. Les produits des mines de cette région sont exportés 

par le port de San-Blas, sur le Pacifique. 

Citons encore les gisements très importants de San-Luis-de-Potosi et de 

Zacatecas, ceux de Raíanos et de Durango. 

Enfin, le district de Chihuahua et de Sinaloa, où l 'on trouve de l 'or argenti

fère qui s'exporte par le port de Mnzatlan. 

C'est à San-Luis-de-Polosi que fut inventé, en 1557 , le p rocédé d'amalga

mation. 

b. Etals-Unis. — C'est encore sur le pro longement des Andes , dans les 

différentes chaînes des Montagnes-Rocheuses , que se rencontrent , aux Etats-

Unis, les principaux gîtes d'argent. Les plus connus sont ceux de la Californie 

lit de l'État de Nevada. La Californie est traversée du nord au sud par la 

grande chaîne de la Sierra-Névada; c'est surtout sur le versant occidental , du 

côté du Pacifique, que l 'on trouve les mines d 'or et d'argent, principalement les 

mines d'or, dont le rendement a élé prodigieux à certaines époques. A 

203 kilomètres de cette arête montagneuse, et juslement en son milieu, se 

trouve le port de San-Franc isco , auquel aboutissent les deux rivières du Sacra

mento et de San-Joachim, dont les sources sont au nord et au sud de la Sier ra-

Névada et qui suivent la montagne sur une longueur de 7 à 800 kilomètres avant 

de se rejoindre pour gagner la mer . 

En remontant le cours de ces deux r iv ières , on rencontre un très grand 

nombre de plaoers provenant des débris de la Sierra. L 'or plus ou moins 

argentifère qui en provient est exporté principalement par le port de Sacra

mento, voisin de San-Francisco. 

Dans les mêmes montagnes, niais dans les parties plus élevées, on trouve 

d'autres gisements d 'or , puis les gisements d'argent de la haute vallée de Salinas, 

et la fameuse mine de mercure de New-Almaden. On cite aussi les mines 

d'argent de Los Angelos , sur la côte, au sud de San-Francisco. Les gîtes de 

l'État de Nevada sont également situés dans la Sierra-Névada, mais sur le 
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versant oriental. Le seul important est celui de Vashoë, où l 'on trouve le 

cé lèbre gisement de Comstock, découvert il y a trente ans. 

A cette époque , quelques orpailleurs de Californie, en quête d ' inconnu, 

franchirent la Sierra et vinrent s'établir dans les environs du lac Vashoé . L'un 

d 'eux, Comstok, en ju in 1859 , découvrit par hasard, sur un p lacer , une pierre 

grisâtre et pesante; c'était du minerai d'argent. L'effet de cette découverte fut 

immense , et une émigration formidable se produisi t ; une ville entière, Virginia-

City, fut édifiée eu que lques mois . Le fameux filon était formé d'une masse 

quartzeuse jaunâtre, contenant une certaine quantité d 'or natif au-dessus. 

Il fuL établi au début que chaque exploitant pourrait s 'approprier à la surface 

200 pieds l inéaires du filou de Comstock, avec une étendue indéfinie en p ro 

fondeur. 

Cependant ces premières exploitations étaient encore très primitives et le 

rendement n'était que de 2(57 500 francs en 1859 et de 535 000 en 1860 ; mais 

à partir de 1861 , le filon fut mieux connu et travaillé méthodiquement , et dès 

lors il se produisit en faveur de ces mines un entraînement analogue à celui qui 

éclata au commencement de la découver te de l 'or . 

Ce filon est aujourd'hui celui qui , relativement à son étendue, donne le plus 

d'argent. Il a environ 5-48 mètres de largeur sur 5 kilomètres de longueur , et a 

produi t , en 1867 , près de 90 millions de francs d'argent. Les travaux occupent 

plus de 5000 ouvriers . Le filon a une tendance uniforme à l 'expansion en 

s 'approfondissant ( 1 ) . 

Les minerais consistent en sulfures d'argent associés à des sulfures d'anti

moine , de p l o m b , de cuivre, e t c . . Ils y forment des amas, des colonnes ou des 

bandes au milieu de la roche qui les renferme, et, dans le commencement des 

exploitations, on trouva plusieurs dépôts ou bonanzas exceptionnellement 

r iches qui avivèrent les espérances jusqu 'à l 'exagération et qui ont donné lieu 

plus tard à de vives déceptions ; l 'or et l 'argent natif sont souvent associés 

aux minerais ( 2 ) . 

Le rendement annuel varie de 300 à 4 0 0 0 0 0 k i logrammes d'argent ( 3 ) . 

A côté de ces deux districts importants des Etats-Unis, on peut citer encore 

quelques gisements exploi tés , tels que ceux de Madison, dans l'État de Wis-

consin, près de la région des lacs . 

Enfin, on trouve, dans les mines du lac Supérieur, du cuivre natif qui c o n 

tient une certaine proportion d'argent. D'après Hautefeuille, sa composi t ion 

serait : 

; t) Voy. Ann. mines (1868), 6 e série, t. XUI , p. 500. 
(2) Voy. Production des métaux précieux en Californie, par P. Laur (1862), p . 59 à 9 i . 
(3) Ce chiffre rvest pas compris dans le total que nous avons attribué à l 'Amérique, en 

parlant du Mexique, l'évaluation que nous avons donnée se rapportant à une époque anté
rieure à cel le de la découverte du iilon de Comstock. 

(4) Voy. l'article M É T A L L U R G I E VIS C L I V H E , de l'Encyclopédie cltimique, p. 191. 

C u i v r e . . 

A r g e n t . 

M e r c u r e 

G a n g u e 

69,280 
5,452 
0,619 

25,248 

100,599 (4) 
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Tels sont les principaux gisements de minerais d ' a rgent ; cette product ion 

est, comme on l'a vu, très inégale dans les diverses régions. On peut s'en rendre 

exactement compte en consultant les tableaux généraux qui suivent : 

PÉRIODE DE 1500 A 1848. 

(D'après Michel Chevalier et Roswaij) (1). 

P a j s producteurs . Argent , en raillions de francs. 

Mexique 13 774 

Nouvelle-Oenade 58 
Éiats-Unis ? 
Pérou et Bolivie 13 059 
Chili 231 
Russie et Sibérie 330 
Autres pays 2 000 

29 452 

PÉRIODE DE 1848 A 1857 (1). 

Pays producteurs . Argent en ki logr . En millions, \ aleur totale 

par an. par an. en millions 

— — — pour 9 aunties. 

4 500 0,990 9 
651 500 143,300 1289 

5 800 1,276 11 
7 800 1,716 13 

106 400 23,408 210 
46 500 10,230 92,6 

300 0,066 0,0 
Chili 97 300 21,406 212 

16 600 ~ 3,652 33 
50 200 11,064 99,6 
30 000 6,600 59,4 
21 300 4,686 42,2 
16 000 3,520 3:1,7 
10 200 2,214 20,1 

7 000 1,540 13,8 
6 200 1,364 12,1 
3 500 0,770 7,0 

Italie et le reste de l'Allemagne. 1 100 0,242 2,1 
11 100 2,450 22,0 

? ·? •) 

1 093 300 240,522 2170,0 

Delesse (2) a donné, pour l 'année 1854 , le tableau suivant, qui diffère à peine 

des moyennes précédentes : 

i,l) Voy. Koswng, les Métaux précieux, p . 120 et 121. Beaucoup de données du premier ta
bleau sont un peu incertaines. 

[i) Ann. mines (1857), 5" série, t. XII, p. 854. 
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Pays producteurs . Argent en ki logr. Valeur en millions 

— — de francs (i). 

21 645 4,640 
1 306 0,280 
6 344 1,300 

26 124 5,600 
1 1 196 2,400 
11 196 2,400 
22 392 4,800 
1 119 0,240 

33 588 7,200 
1 866 0,400 

46 650 10,000 
2 985 0,640 

Chili 93 300 20,000 
48 516 10,400 

111 960 21,000 
Equateur et Nouvelle-Grenade.. 4 852 1,040 

261 0,056 
653 100 87,500 

8 210 0,110 
? 

1 100 610 183,066 (2) 

Les nombres qui représentent la product ion de chaque pays ont beaucoup 

varié et varient chaque année. La découverte des r iches mines du Nevada, 

aux États-Unis, a jette annuel lement sur les marchés de 3 0 0 000 à 400 000 ki lo

grammes d'argent jusqu ' en 1 8 7 0 , et ce rendement a encore augmenté d e p u i s ; 

en 1880 , il était de 1 0 0 0 0 0 0 k i l o g r a m m e s ; aujourd'hui il atteint près de 

1 5 0 0 000 k i log rammes et co r respond à une valeur de près de 300 mil l ions 

de francs, en comptant l 'argent à 220 francs par k i logramme. En m ê m e temps, 

la production du Mexique a augmenté d'un tiers, cel les de l 'Amér ique du Sud 

et de l 'Al lemagne ont doublé . Aussi le rendement total du monde a à peu près 

triplé depuis 1854 . 

Cependant la valeur qu ' i l représente n'a pas augmenté dans les mêmes 

proport ions. Précisément à cause de sa grande abondance , l e prix d'achat de 

l 'argent a beaucoup d iminué . Sur le marché de Londres , dans un intervalle 

de trente années, le cours de l 'argent a baissé de 27 pour 100 (de 220 francs 

le k i logramme à 170 et m ê m e 1(50 francs). 

On peut donc admettre que la valeur produite chaque année par toutes les 

mines d'argent du monde est voisine de 400 millions de francs et correspond 

à 3 0 0 0 0 0 0 de k i log rammes . 

Remarquons d'ailleurs que la plupart des pays européens traitent dans leurs 

mines non seulement les minerais indigènes , mais un grand nombre d'autres 

qui leur sont envoyés d 'Amérique et des autres pays. Ainsi la France produi

sait directement, vers 1855, 3500 ki logrammes d'argent, provenant de ses mines 

de Ponlgibaud, Poul laouen, Al lemont et l 'Argentiôre, tandis que le total de 

(1) Le ki logrammme d'argent ayant une valeur de 214 francs. 
(2) Vcy. aussi Tooke et Newmarch, Ann. mines (1858), 5" série, t. XIII, p . 528. 
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l'argent sorti de ses usines était de 32 000 ki logrammes environ, soit une 

différence de 28 000 ki logrammes qui proviennent des minerais apportés en 

France. Pour l 'Angleterre qui reçoit des quantités considérables de minerais 

américains, pour l 'Al lemagne et pour la Belgique, on constate de même des 

différences considérables ( 1 ) . 

(1) Voy. Roswag. Métaux précieux, p . 101; Ann. mines (1856), 5° série, t. IX, p . 676 et 
suiv.; Ann. mines (1859), 5° série, t. XVI , p . 56:1 et suiv.-, Ann . mines (1863), 6 e série, t. III, 

p. 468 et suiv. 
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C H A P I T R E I V 

M É T A L L U R G I E D E L ' A R G E N T . 

, La suite naturelle des développements qui précèdent sur les minerais d 'ar

gent et sur leurs principaux gisements nous amène à traiter des procédés 

employés pour en extraire le métal, c'est-à-dire de la métallurgie de l 'argent. 

L'Encyclopédie chimique a déjà publié dans son tome V ( A P P L I C A T I O N S DE LA 

CHIMIE INORGANIQUE) un ouvrage considérable sur la métallurgie de l 'argent, 

par M. l loswag. Nous devons au même savant une étude complète de la desar 

gen ta ron des plombs et des cuivres argentifères. L 'ensemble de ces travaux 

constitue un traité remarquable de la métallurgie de l 'argent, où la compétence 

spéciale de l 'auteur apparaît à chaque p a g e ; le lecteur désireux du posséder 

des notions complètes sur le traitement des matières argentifères devra assu

rément suivre cet excellent guide . 

Cependant il nous a semblé qu'un article sur l 'argent devait nécessairement 

contenir quelques notions sur la métallurgie de ce métal, notions très suc 

cinctes , insuffisantes pour un métallurgiste, mais assez développées pour un 

chimiste qui n'a le plus souvent besoin que de connaître les principes des p r o 

cédés suivis en métallurgie. 

Ce chapitre n'est donc qu 'un résumé , en quelques pages, de l 'œuvre complète 

de M. Koswag. Il n'a pas d'autre prétention que de mettre le lecteur au courant 

des principales méthodes employées , sans entrer dans le détail des manipu

lations particulières à chaque exploitation métallurgique. 

Les méthodes suivies dans l ' industrie pour extraire l 'argent des minerais 

qui en contiennent ne fournissent pas imtnuiédiateinent de l'argent pur. Ce 

métal contient encore du cuivre et quelquefois un peu d 'o r . Dans tous les cas, 

on doit le purifier, soit pour l 'amener à un état de pureté plus grand, soit pour 

isoler les traces d 'or qu'il peut retenir, à cause d e l à grande valeur de ce métal 

précieux. 

Le traitement que l 'on fait subir à l 'argent brut pour le purifier porte le nom 

de raffinage et se fait toujours dans des usines spéciales. 

Nous diviserons donc ce chapitre en deux parties : 

P R E M I È R E P A R T I E . — Extraction de l'argent des minerais. 

D E U X I È M E P A R T I E . — Raffinage de l'argent. 

P R E M I È R E P A R T I E . 

EXTRACTION DE L'ARGENT DES MINERAIS. 

On a vu précédemment combien sont différents les minerais d 'argent ; non 

seulement le métal précieux s'y trouve en proportions diverses, mais il est 
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associé à d'autres corps s imples ou composés qui sont tantôt des substances 

combinées , tantôt des gangues s implement interposées. 

Cetle diversité dans la nature des minerais suffirait à expliquer la diversité 

des procédés métal lurgiques; mais elle a aussi sa raison d'êlre dans une autre 

cause tout industrielle et économique ; nous voulons parler des différences de 

situations qui résultent pour l 'industrie de la position géographique des mines. 

Dans une région habitée et desservie par de nombreuses voies de c o m m u n i c a 

tion, où le minerai peut être exploité sur place et le métal facilement exporté 

au dehors, où le combustible et la main-d 'œuvre sont à bon compte , où les autres 

réactifs employés se trouvent sur place, on pourra exploiter des minerais même 

très pauvres et par des procédés relativement compl iqués . Au contraire, dans 

des pays déserts, où il n'existe pas de routes, où l 'on trouve à peine une popu

lation suffisante pour l 'extraction du minerai, on ne peut utiliser que les p o r 

tions riches, qui, seules, peuvent payer des frais d'exploitation et de transport, 

et l'on est obligé de s'adresser aux procédés métallurgiques les plus simples, 

en s'oxposant à perdre une partie du métal. 

D'après l îoswag, voici le prix de l 'extraction et du transport en Europe des 

minerais de Sicasica et d 'Oruro, en Bolivie : 

Par tonne, 

fr. c. 

Extraction du minerai 80 s au minimum. 
Transport jusqu'au port d'embarquement.. 4 0 7 8 0 
Fret, assurance, frais' du débarquement 

jusqu'à Hambourg 9 0 » 
Transport de Hambourg aux usines 25 » 

Soit au total 6 0 2 8 0 

Ce total, en prenant pour la valeur du ki logramme d'argent 170 francs, repré

sente 3 k g , 800 d'argent. D'où il suit que les minerais, à une teneur de moins de 

3 k g ,800 par tonne, ou 0 ,38 pour 100, ne peuvent être transportés au dehors . Ils 

doivent donc ou bien être traités s u r p l a c e par des procédés moins parfaits ou 

être abandonnés. 

D'antre part, en suivant toujours le raisonnement de Roswag, et prenant ses 

chiffres pour base, on peut aussi calculer le prix de revient de l'argent traité 

sur place. Dans ces régions, il n'existe pas encore d'usine de fusion, et le p r o 

cédé de l 'amalgamation est seul usité. 

L'extraction du minerai et son transport à l'usine d 'amalgamation peut être 

évalué par tonne à 138 f rancs ; 

Son traitement p a r l e mercure à 130 francs; 

Soit au total 268 francs. 

En réalité, ce nombre doit être multiplié par le coefticient 1,22, qui exprime 

100 , , , , . . 
le rapport parce qu il laut traiter un peu plus d une tonne de minerai pour 

extraire tout l'argent contenu dans une tonne, par l 'amalgamation, la perte 

82 

étant au moins de 18 pour 100 et le rendement au plus de ^j^. Le total devient 

donc 327 francs. 
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Allemagne 1 fr. 50 par kilogramme d'argent. 
Impôt 17 80 
Commission » 70 

Tota l 20 fr. > 

Ce chiffre, multiplié par le même coefficient 1,22, s 'élève à 24 fr. 40 . Il vient 

en déduction du prix de 170 francs par ki logramme d'argent que nous avons 

pris c o m m e base, et le réduit à 145 fr. 6 0 . 

En divisant 327 francs par 145 ,60 , on voit que le minerai doit contenir 2 k 3 , 2 4 

par tonne pour couvrir les frais de l 'amalgamation et permettre l 'exportation de 

l 'argent qu' i l contient . 

Donc tout minerai dont la r ichesse n'est pas supérieure à 2 l 3 , 2 4 d'argent par 

tonne, soit 0 ,224 pour 100, doit être rejeté aux haldes et abandonné. 

C'est pour ces raisons qu'il s 'accumule depuis des années, auprès des mines , 

des amas considérables de minerais considérés c o m m e n'ayant aucune valeur, 

et qui contiennent de 2 à 3 ki logrammes d'argent à la tonne, alors qu'en Europe 

on traite avec avantage des minerais renfermant seulement 150 g rammes et 

même 100 grammes à la tonne, c'est-à-dire vingt ou trente fois moins . 

Mous diviserons le résumé que nous voudrions présenter du traitement métal

lurgique des minerais en six parties ou sections : 

1™ Section. — Traitement mécanique . 

2 a Section. — Traitement p a r l e plomb ou p a r l e s matières plombeuses . 

3 e Section..— Traitement par le mercure ou amalgamation. 

4° Section. — Traitement par d'autres réactifs. 

5 8 Section. —Désargenta t ion des plombs argentifères. 

6 e Section. — Désargentation des cuivres argentifères. 

Nous nous occuperons tout d 'abord du traitement mécanique qui s 'applique 

à tous les minerais d'argent, à l 'exception des p lombs et cuivres argentifères, et 

qui a pour but d 'amener le minerai dans un état physique favorable, soit en le 

séparant de la gangue, soit en le réduisant en fragments de petites dimen

sions. 

Certains minerais sont traités par le p lomb qui s'unit à l 'argent; l 'alliage se 

(I) On peut s'étonner de l 'existence d'un impôt de cette nature qui représente, plus de 
10 pour 100 de la valeur de l 'argent; elle a évidemment pour conséquence de faire aban
donner beaucoup de minerais qui seront peut-èLre repris plus tard lorsque des usines par 
fusion seront établies dans ce pays. 

De plus, il faut faire entrer en ligne deeorhple les frais du transport de l 'ar

gent en Europe, et aussi un impôt énorme de 17 fr. 80 par k i logramme d'argent, 

prélevé par le gouvernement péruvien sur l 'argent exporté ( 1 ) ; ces frais se 

décomposent ainsi : 

Transport terrestre et maritime, en Angletere, ou en France, ou en 
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sépare des autres éléments du minerai et est traité ensuite c o m m e p lomb argen

tifère. Nous étudierons ces réactions dans la deuxième section. 

La troisième sera consacrée aux procédés très variés et très répandus de 

l'amalgamation, qui consistent à former un amalgame d'argent qui est ensuite 

distillé. 

La quatrième section comprendra tous les traitements qui ne rentrent pas 

dans le cadre de la deuxième et de la troisième. 

Quant à la désargenlation des plombs et des cuivres argentifères, elle doit 

faire l'objet d'une étude spéciale. En effet, un grand nombre de minerais c o n 

tenant des quantités notables de p lomb ou de cuivre ne pourraient être traités 

comme minerai d'argent, parce qu'ils ne contiennent qu'une dose d'argent très 

petite; on commence donc par isoler le p lomb ou le cu iv re ; mais, c o m m e le 

métal précieux se trouve réuni tout entier dans le plomb ou dans le cuivre, on 

traite de nouveau ces deux métaux pour en extraire l 'argent lorsque ce traite

ment secondaire, qui vient ainsi se greffer sur le premier , peut couvrir les frais 

qu'il entraîne. 

Tout naturellement, la deuxième, section comprendra seulement l 'ensemble 

des procédés employés pour unir l'argent au p lomb, soit par l 'emploi du plomb 

métallique, soit en se servant des matières p lombeuses ; le résultat de ces o p é 

rations étant la production d'un p lomb argentifère, la deuxième section s 'arrê

tera là, l 'extraction de l'argent de ce plomb argentifère devant faire l 'objet de la 

cinquième, section (désargentation des p lombs argentifères). 

Il est bien entendu qu 'on ne doit rechercher dans les pages qui suivent que 

des indications générales sur les procédés employés et non des détails complets 

sur les méthodes suivies dans chaque usine. S'il nous a paru nécessaire de 

donner le principe des réactions qu'il est utile de connaître, m ê m e au point de 

vue de l'étude ch imique de l 'argent, nous n'avons pas la prétention de refaire 

le travail si remarquable que M. Roswag a publié à part, avec une compé tence 

indiscutable, dans une autre partie de, ['Encyclopédie. 

PREMIÈRE SECTION. 

P R É P A R A T I O N M É C A N I Q U E D E S M I N E R A I S . 

Le minerai possède , au moment où on l'extrait de la mine , un état physique 

qui n'est pas toujours favorable à un traitement métallurgique immédiat . Il peut 

être soit mélangé d 'une gangue dure et résistante, soit en gros fragments, soit en 

masses friables ou en poussières. De là la nécessité de le séparer autant que p o s 

sible de la gangue par un traitement mécanique préalable, et de le réduire en 

grains de d imens ions convenables pour que les réactifs puissent agir rapi

dement. 

Assurément, ce traitement mécanique n'est pas nécessaire dans tous les cas ; 

on peut le supprimer lorsque la gangue est en petite quantité et que le minerai 

se réduit de l u i -même en parcelles assez petites. Dans d'autres cas, le traite

ment mécanique s 'opère en m ê m e temps que le traitement métallurgique, 
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Densité . 

/ Or plus ou moins argentifère 12 à 20 
i Argent ·· 10,4 

. · 1 Galène 7>5 
Minerais... j A r g y r o s e (J.9 à 7,2 

f Argent rouge. 5,5 
\ Cuivre gris 5,0 à 5,1 

Î
Calcaire 2,0 a 3 

Keldspath 2,5 à 2,9 
Q u a r l z 2,5 à 2,7 
Gypse 2,2 à 2,4 On cherche en effet à remplir les condit ions précédentes au moyen d'une 

série d'appareils, les uns destinés à broyer les fragments, tels que broyeurs, 

meules ou bocards , les autres destinés à les classer par grosseurs, tels que 

cribles et t rommels . Cependant, avec quelque soin que l 'on opère le traitement 

du broyage et du classement, on n'arrive jamais à avoir des grains de mêmes 

dimensions et de même forme, soit parce que le classement par les cribles n'est 

j amais parfait, soit parce que le broyeur donne des grains de formes très diffé

rentes, et que la forme intervient pour déterminer eu partie la résistance du 

liquide pendant la chute des grains dans l 'eau. L'augmentat ion île surface 

extérieure, qui rend plus considérable le frottement contre le l iquide , peut faire 

c o m m e il arrive, par exemple , dans certaines usines américaines , où le minerai 

assez friable est disposé en couches à la surface du sol mélangé avec les réactifs 

nécessaires pour l 'amalgamation et que l 'on fait piétiner par des mules . Ce broyage 

du minerai s'effectue alors en même temps que l 'amalgamation. Aussi les p ro 

cédés généraux de préparation mécanique des minerais ne sont-ils pas appli

cables dans tous les-cas. Il nous a cependant paru utile de les rappeler ici en 

quelques mois , pour donner une idée de la série des traitements suivis dans le 

cas le plus compl iqué , où l 'on se trouve en présence de minerais agglomérés 

en gros fragments doués d'une certaine dureté, et mélangés d'une proportion 

notable de gangue. 

Pour arriver à une préparation mécanique parfaite du minerai , il faudrait : 

1° Subdiviser les fragments en grains contenant uniquement le minerai utile 

et en grains contenant uniquement de la gangue ; 

2" Séparer exactement les grains métall iques des grains de gangue. 

Supposons que la première opération ait été faite de telle sorte que tous les 

grains aient les mêmes dimensions et la même forme; ce mélange se séparerait 

alors aisément en laissant tomber verticalement d'une grande hauteur les frag

ments de nature différente dans l ' eau ; ils arriveraient successivement au fond 

avec des vitesses inégales, dans l 'ordre de leur densité et se superposeraient, 

dans ce m ê m e ordre . Les couches successives contiendraient les grains de 

m ê m e densité, et la séparation serait opérée . 

L 'expér ience nous apprenti que , dans cette chute , les minerais d'argent se 

trouveraient dans les couches inférieures, les gangues qui les accompagnent 

ayant toujours une densité moindre , c o m m e on peut le voir dans le tableau 

suivant : 
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compensation à l 'augmentation de densi té , de sorte que la composi t ion de 

chaque couche horizontale, dans le cas de fragments de formes différentes, n'est 

plus caractérisée par l'inégalité de densité, mais dépend d'un certain rapport 

entre la densité et la surface, pour des grains égaux en diamètres. 

Aussi, après l 'opération du broyage et du classement, est-on obligé d 'avoir 

recours à des procédés plus compl iqués 'pour séparer les grains utiles des grains 

stériles. 

En donnant au liquide une vitesse et une direct ion convenables , on peut 

changer la loi qui l ie la densité aux surfaces, de manière qu'en appliquant 

alternativement et systématiquement la chute libre du minerai dans un l iquide 

sans vitesse et dans un liquide en mouvement on parvient à effectuer la sépara

tion par densité, le premier mode tendant à exagérer les différences de densité, 

le second les différences de surface. 

On peut aussi se servir du frottement des minerais soumis à un courant d'eau 

sur des surfaces planes. Le minerai est placé sur un plan un peu incliné et 

soumis à l'action d 'une nappe liquide qui baigne la surface p lane ; il reste en 

repos ou est entraîné, suivant que la force développée par l'action du liquide est 

inférieure ou supérieure à la résistance due au frottement. La force dépend 

uniquement d e l à surface du grain, le frottement de sa densité. 

D'autres principes encore servent de base aux divers appareils de séparation ; 

nous les indiquerons en quelques mots à propos de chacun d'eux. 

Nous distinguerons donc dans cette étude trois sortes d 'appareils : 

1° Appareils de broyage ; 

2" Appareils de classement par grosseur ; 

3° Appareils de séparation, c'est-à-dire de classement par densité des grains 

d é j à classés par grosseur . 

1° A P P A R E I L S DE B R O Y A G E . 

Nous éuumérerons sous ce nom différents appareils : 

a. Le concasseur américain ; 

b. Les cylindres b royeurs ; 

c. Les bocards ; 

d. Les meules et appareils analogues . 

a. — Concasseur américain. 

Cet instrument, désigné aussi sous le nom de concasseur à mâchoires de Blake, 

sert beaucoup en Amér ique , où l 'on bro ie , grâce à lui, plusieurs mil l ions de 

tonnes de minerais chaque année. 

Il se compose essentiellement de deux mâchoires épaisses en fonte ; l 'une est 

à peu près verticale et assujettie à une masse énorme de fonte qui lui permet 

de résister au c h o c de l 'autre mâchoire et de rester immob i l e ; à une petite 

distance, se trouve une seconde mâchoire également très résistante et très 

épaisse qui peut tourner autour d'un axe horizontal, de manière que, la 

partie supérieure restant à distance fixe de la première mâchoi re , la partie 
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Fit. 21. Fie. 22. 

jeu de l 'appareil, ramenant un instant après les deux mâchoires l 'une contre 

l'autre, écrase le minerai ; le mouvement se conLinue ainsi par l 'écartement et 

le rapprochement successifs de cette mâchoire mobi le de fonte, le minerai c o n 

cassé tombant à terre à chaque écarlemeni . 

Les figures 21 et 2 2 , empruntées à l'article de Iloswag et au Dictionnaire de 

Wurtz (article M É T A L L U R G I E ) , donnent une idée de la construction et du fonc

tionnement de cet appareil. 

Cet appareil peut concasser , par j o u r , avec une force de 8 à 10 chevaux, 

75 à 80 tonnes de minerai dur, à une grosseur de 4 à 5 centimètres. 

b . — Cylindres broyeurs. 

La disposition générale des cylindres broyeurs peut être facilement comprise 

à l ' inspection de la figure 2 3 , également empruntée au Dictionnaire de chimie 

de Wur tz . 

Deux cylindres de même diamètre, à surface très résistante, peuvent tourner 

inférieure s'en rapproche presque jusqu 'au contact. Le mouvement de va-e t -

vient de la mâchoire mobile est obtenu à Laide d'une simple bielle ou d'un 

excentr ique, mis en mouvement par un axe, équilibré par deux puissants 

volants E , E ' , et recevant son action d'une machine à vapeur, à l 'aide d'une 

forte courroie D (Cig. 21) . La matière est introduite par la partie supérieure 

dans l 'espèce d 'entonnoir formé par l 'écartement des deux pièces de fonte, la 

partie inférieure de la mâchoire mobile touchant la mâchoire fixe, puis on 

écarte un peu la pièce mobi le , ce qui fait descendre un peu de minerai , et le 
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Fie. 23 . 

que l'on veut donner aux grains de minerai. Néanmoins , pour éviter les bris 

d'appareils, si la résistance devenait trop considérable, le cylindre dont les 

coussinets sont mobi les doit pouvoir s'écarter au besoin du cylindre fixe. On 

réalise cette condition dans beaucoup d'appareils au moyen d'un ressort à pres

sion variable formé d'épaisses rondelles de caoutchouc vulcanisé, séparées par 

de minces plaques de tôle, qui presse l 'un contre l'autre les deux cylindres. Si 

un fragment présente une résistance trop grande, les ressorts s'écartent et le lais

sent passer. Dans d'autres appareils, cette condit ion est également bien réalisée 

en fixant au cylindre mobi le un levier dont le bras extérieur 1res long porte un 

contrepoids 13' dont on peut faire varier à volonté le poids et l 'écartement. 

Habituellement, on emploie trois jeux de cy l indres ; le premier jeu est 

formé de deux cylindres d'assez grand diamètre (jusqu'à 1 mètre) et destiné à 

broyer les gros fragments, c'est le dógrossisseur. Au-dessous se trouve un 

double jeu de cylindres plus petits dans lesquels passe le minerai" dégrossi. 

autour d'axes métalliques dans des coussinets portés par un solide bâti en 

fonte. Les coussinets de l'un des cylindres sont fixes, ceux de l'autre étant 

mobiles dans une glissière horizontale. 

Généralement, les deux cylindres se commandent mutuellement par l ' inter

médiaire d 'engrenages calés sur leurs axes, de sorte que la rotation de l'un se 

communique à l 'autre. 

Ces cylindres sont maintenus par des cales à une distance égale à la grosseur 
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La force motrice est ordinairement communiquée au moyen d'un appareil de 

t rac t ion ou manège à mulet ou cheval, représenté figure 2 5 . 
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c. —• Borards. 

Ces appareils, d'un usage général en métallurgie, sont souvent employés pour 

la préparation des minerais argentifères. 

L'organe essentiel d'un bocard est un pilon À formé d'un madrier en bois 

nommé flèche, ou d'une tige de fer, portant à sa partie inférieure un lourd 

sabot B, qui peut être en fonte, en cuivre ou en bronze, suivant les pays. Ce 

Fie. 26. 

pilon est alternativement soulevé et abaissé parlejeu régulier d'un arbre S, qui 

tourne constamment et qui esL armé de cames c , c ' . Il re tombe ainsi d 'une hau

teur invariable pour le même appareil sur la sole D d'une auge, où il broie le 

minerai. Les parties pulvérisées sous ces chocs répétés sont entraînées par un 

courant d 'eau. 

L'élimination des minerais broyés se fait, soit par le courant d'eau dont on 

règle convenablement la vitesse, soit au moyen de toiles métalliques dont on 

garnit un des côtés de l 'auge. 
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Suivant ia nature du minerai que l 'on doit broyer on fait varier le poids 

du pilon ou sa hauteur de chute, de manière à obtenir un c h o c plus ou moins 

puissant. Le poids du pilon varie de 50 à 250 k i l og rammes ; la hauteur de 

chute de 10 à 30 centimètres. Plus la hauteur de chule est faible, plus le broyage 

est fin. 

Les pilons sont associés par batteries de 3, 5, 6 ou 9 ; un même arbre S les 

met en mouvement . Leurs sabots broient le minerai dans une même auge qui 

contient toute la bat terie; ils sont séparés par des intervalles de 2 à 3 centi

mèt res ; le même jeu existe entre eux et les parois de l 'auge. Les flèches des 

pilons sont guidées par des traverses Q ,Q ' et P , P ' , fixées aux quatre mon

tants R , R . . . de l 'appareil, et portent souvent des glissières qui assurent leur 

direct ion. 

La manière dont on alimente l 'auge de minerai à broyer varie beaucoup . La 

figure 26 représente une des meil leures dispositions employées pour que cette 

alimentation se fasse mécaniquement , ce qui est toujours préférable. Le minerai 

est contenu dans une grande trémie T, dont la partie inférieure vient s'ouvrir 

sur une table EFG munie de rebords , inclinée de manière que le minerai ne 

glisse pas naturellement sur sa surface, et supportée par la p ièce F, sur laquelle 

elle se trouve en équ i l ib re ; l 'extrémité antérieure de cette table est située au-

dessous du rebord II de l 'auge. Lorsque la couche de minerai contenue dans l 'auge 

diminue, le pilon s'abaisse à chaque c h o c , et un taquet K qu'il porte c o m m u 

nique à cette table, en venant frapper sur la tige M qui lui est l iée, des secousses 

qui font tomber dans l 'auge une certaine quantité de minerai , jusqu 'au moment 

où le p i lon, soulevé de nouveau par une quantité suffisante de minerai à broyer, 

ne pourra plus agir sur la tige M. 

Un pilon consomme environ la force d'un cheval-vapeur . 

Les bocards ont reçu un grand nombre de perfect ionnements , destinés soit 

à augmenter leur rendement en diminuant les frottements et l 'usure des sabots, 

soit à les rendre plus portatifs. Cette dernière condit ion est, en effet, précieuse 

dans certaines exploitations de l 'Amérique du Nord. 

On trouvera, au sujet de ces perfect ionnements , des détails très complets dans 

l 'ouvrage souvent c i t é d e R o s w a g ( M É T A L L U R G I E DE L ' A R G E N T , article de l'Encyclo

pédie chimique), ouvrage auquel nous devons constamment faire des emprunts. 

De nombreux dessins font comprendre les dispositions nouvelles adoptées dans 

les différents pays; ce que nous venons d 'exposer suffit pour donner une idée 

du principe des appareils . 

d , — Meules et appareils analogues. 

Dansbeaucoup d'exploitations américaines, on emplo ie , pour broyer le minerai, 

des appareils nommés arrastres ou arrastras, qui sont des auges circulaires 

pavées en pierres dures et sur le fond desquelles frottent dus pierres plates 

très dures et pesantes appelées voladoras. Ces pierres plates sont au nombre 

de quatre dans chaque arrastre; elles ont 1 mètre de longueur et près de 

40 centimètres de section. Elles sont fixées à des tiges de fer verticales 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2° APPAREILS DE CLASSEMENT PAR GROSSEUR. 

Nous nous occuperons successivement des cribles et des t rommels : 

a. — Cribles. 

Les cribles sont formés par de simples cadres rectangulaires en bo i s , garnis 

de barreaux plus ou moins rapprochés ou d'une toile métallique plus ou moins 

fine. 11 y a des cribles fixes et des cribles mobi les . Les premiers ont une 

inclinaison suffisante pour que les fragments de minerai , après avoir roulé à 

la surface, soient déversés à chaque instant et par leur propre poids dans une 

caisse placée à côté . Les cribles mobi les sont suspendus à des chaînes ou main

tenus par des planches élastiques faisant fonction de ressort, et reçoivent d'un 

arbre à cames une série de secousses qui tamisent le minerai. 

E N C Y C L O P . CH1M. 10 

implantées el les-mêmes à angle droit aux leviers horizonlaux d'un manège 

mis en mouvement par des mules. Le minerai est broyé ainsi dans ces arrastres 

par le frottement des voladeras sur le fond. Habituellement, le minerai exploité 

dans ces pays est assez friable pour qu'on puisse le broyer complètement dans 

ces appareils assez imparfaits; d'autre part, ce minerai est traité par le procédé 

de l 'amalgamation, et le traitement métallurgique se fait en même temps dans 

l'arrastre. Aussi aurons-nous l 'occasion de revenir un peu plus loin et avec 

plus de détails sur l 'organisation des arrastres dans lesquels le minerai est non 

seulement broyé, mais amalgamé. 

On pourrait, pour la m ê m e raison, réserver l 'étude des autres appareils 

du broyage analogues aux meules qui servent à la fois au broyage et à l 'amal

gamation. Toutefois , ces appareils étant très rudimentaires et imparfaits, il 

nous suffira de citer leurs noms : 

La îrapiche est un appareil employé au Chili . C'est un moul in analogue aux 

broyeurs employés en Europe pour les olives. Une roue pleine verticale (en 

fonte ou en pierre) , attachée à l'axe moteur vertical, roule sur une sole concave 

également en fonte ou en pierre, où l 'on jette le minerai. 

Le tintin est un s imple mortier en pierre de 25 centimètres de diamètre, 

dans lequel le minerai est broyé par un ouvrier , avec un pilon en fer. Généra

lement, on ajoute du mercure , et un filet d'eau entraîne les matières stériles, 

tandis que les métaux préc ieux restent à l'état d 'amalgame. 

Le marray se compose de deux p ier res : l 'une inférieure, de 90 centimètres 

de diamètre, concave, qui reçoit le minera i ; l 'autre, supér ieure , est une boule 

presque sphérique, en syénite dure, de 60 centimètres de diamètre, garnie de 

deux hampes en fer à la partie supérieure, au moyen desquelles on fixe sur elle 

une planche de 8 mètres de long, en bois de cannelle, à l 'aide de courroies de 

cuir. Deux h o m m e s , assis à chaque extrémité de la pièce de bois , la font 

balancer doucement d'une manière continue, de façon à faire rouler la pierre 

tout en la déplaçant. 
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Souvent on superpose une série de cr ibles dont les mailles ont un diamètre 

var iable . L e s plus gros occupent la partie supérieure ; les minerais, après avoir 

traversé le premier , se tamisent sur les autres dont les mailles sont de plus en 

plus serrées et qui séparent ries fragments de plus en plus fins, qu'on désigne 

par des numéros correspondants à ceux ries cr ibles . 

Le cr iblage se fait soit à sec , soit en présence de l'eau dans laquelle le 

minerai se trouve dé layé; ce dernier cas est préférable, parce que l 'adhérence 

des menus fragments et des poussières avec les fragments plus gros se trouve 

d iminuée , et que le classement est plus parfait. 

On désigne sous le nom de trommel une sorte de cr ible d'une forme particu

l iè re . C'est généralement une enveloppe cyl indrique ou conique en tôle per

forée ou en toile métallique, dont l'axe est légèrement incliné sur le plan hor i 

zontal, et qui peut recevoir un mouvement de rotaLion autour de cet axe. Cette 

rotation est transmise à l'appareil au moyen d'une série d'engrenages ou de 

cour ro ies , soit que l'axe l u i - m ê m e soit mis en mouvement et entraîne avec 

lui le cyl indre, soit que le cylindre tourne seul autour rie l'axe immobi l e . 

Le minerai préalablement broyé arrive à l ' intérieur avec un courant d'eau, et 

descend peu à peu jusqu 'à l 'extrémité inférieure du cyl indre, où. se déversent 

les fragments trop gros pour pouvoir passer à travers les mailles eL qu 'on doit 

broyer de nouveau. 

Généralement, c o m m e on le voit dans la figure 2 7 , le t rommel est muni de 

tôles ayant des ouvertures croissantes depuis sa partie supérieure jusqu 'à 

sa partie inférieure, de sorte qu 'en recueillant séparément les matières qui ont 

traversé ses parois, on obtient les diverses catégories de grosseur. 

Dans d'autres appareils (voy. fig. 2 8 ) , c'est un cyl indre creux, garni de 

trois espèces de toiles métalliques dont les mailles sont de grosseurs diffé

rentes. Les secousses nécssaires pour forcer le passage du minerai à travers 

b . — Trommels. 

F I G . 2 7 . 
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D'ailleurs, dans beaucoup de cas, on peut se dispenser d'effectuer un c l a s 
sement par grosseur, un grand nombre des appareils de séparation qu'il nous 
reste maintenant à passer en revue permettant de classer à la fuis par grosseur 
et par densité. 

3° APPAREILS DE SÉPARATION. 

C'est-à-dire appareils de classement par densité. 

Nous distinguons parmi ces appareils ; 
a. les cribles hydrauliques ; 
b. les caisses à tombeau ; 
c . les tables dormantes ; 
d. les tables tournantes ; 
e. les tables à secousses . 

les toiles sont obtenues au moyen d'une roue à rochet frappant contre un 
taquet, c o m m e on le voit sur la figure. 

Les trommels peuvent marcher soit à bras, soit à mulets ou à chevaux, soit 
mécaniquement. Ils sont susceptibles de nombreuses modifications d e détail 
que nous nous dispenserons d ' indiquer . 
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a. — Cribles hydrauliques. 

Le plus simple des cribles hydrauliques, employé dans les petites exploii 

tations, se compose d'une caisse C dont le fond est formé d'une grille serrée et 

qui p longe dans une cuve V remplie d'eau. On met dans la caisse une charge 

de minerai broyé et classé par grosseur. La caisse est fixée par une lige de fer 

à une longue poutre horizontale reliée, en 0 , à une charpente fixe en bois et 

pouvant tourner autour du point de suspension 0 , c o m m e le fléau d'une balance. 

F I G . 29. 

Des contrepoids P et P' sont fixés aux extrémités de la poutre . On imprime à * 

l 'appareil, soit à la main, soit au moyen d'un mécanisme que lconque , un 

mouvement alternatif de haut en bas et de bas en haut, mouvement qui se 

continue de l u i - m ê m e pendant un certain temps et qu 'on renouvelle par une 

autre impulsion lorsque les oscillations du fléau deviennent trop petites. 

Grâce à ce mouvement , la caisse chargée do minerai est alternativement plon

gée dans l'eau de la cuve et élevée au dehors ; l'eau de cette cuve entre et sort à 

chaque oscillation dans la caisse en passant par le fond, soulevant les grains 

d'autant plus facilement que leur densité est moindre . Les plus légers montent 

à la surface et les plus lourds gagnent le fond, où ils sont retenus par la toile 

métallique à mailles serrées . Après un nombre suffisant d'oscillations, les 

diverses substances se classent par «ones horizontales d'après l 'ordre de leurs 

densités, et on peut enlever les gangues pauvres, qui viennent à la surface du 

dépôt , au moyen d'une spatule. On les remplace par du minerai mélangé et on 

continue ainsi jusqu 'à ce que la caisse soit pleine de minerai purifié. On vide à 

ce moment la caisse et on r e c o m m e n c e la série des opérations en la remplissant 

à nouveau. 

Dans les grandes exploitations, on emploie de préférence les cribles à 

secousses et les cribles continus à secousses rapides. 
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commencent à être moui l lés par l 'eau au mil ieu de la course du piston. L e 

mouvement de bas en haut et de haut en bas du piston refoule l 'eau à 

l'intérieur du tamis, où elle soulève les grains plus ou moins haut suivant leur 

densité, et la force ensuite de s 'écouler en laissant re tomber les grains l ibre

ment. Ces mouvements sont très rap ides ; on peut aller jusqu'à 60 coups de 

piston par minute. 

Au bout de peu de temps, si l 'on arrête le jeu du piston, on trouve les 

grains les plus denses et, par conséquent , les plus r iches sur les mailles du 

tamis, et à la surface les grains légers formés presque uniquement de gangue. 

On sépare avec une racle en tôle les diverses couches horizontales en produits 

finis, produits à retraiter et produits stériles à rejeter. 

Le crible peut avoir de 45 à 50 centimètres de largeur et d e 0 " , 6 0 à 1 mètre 

Les cribles à secousses sont formés d'une caisse en bois ou en métal A , 

divisée en deux compartiments au moyen de la c loison DC. A la partie supé 

rieure d'un des compartiments (celui de droite sur la figure), se trouve fixé un 

cadre horizontal E , muni d'une toile métallique à mailles plus ou moins ser rées . 

Dans l'autre, se meut un piston F supporté par une tige G. 

Ce piston reçoit son mouvement vertical alternatif par le moyen d'une mani

velle représentée sur la figure. 

On étale le minerai en couche de 10 à 25 centimètres sur la grille du 

crible E, après un premier classement par grosseur , puis la caisse est rempl ie 

d'eau depuis le piston jusqu'au tamis, de manière que les grains de minerai 
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gradins de manière que le minerai arrivant avec l 'eau sur le cr ible A soit 

entraîné successivement sur les cribles A ' et A " . Une série de pistons 13, B ' , B " , 

par l ' intermédiaire des tiges C, C , C" et des excentriques, D, D ' , D " c o m m u 

niquent au minerai , dans chacune des caisses placées au-dessous des cr ib les , 

une série de secousses rapides et de petite ampli tude. Ces caisses sont analogues 

à celles des cribles à secousses , et remplies d'eau. Ce qu'il y a de particulier, 

c'est qu 'on dépose à l 'avance sur les cr ibles des lits de grenail les un peu plus 

grosses que cel les que l 'on veut séparer et de densité variable, le crible A 

contenant des grenailles de même densité que les grains les plus lourds du 

minerai , et les densités des grenailles des cribles diminuant à mesure que l 'on 

descend dans la série. L 'expér ience a, en effet, démontré que , lo rsque le minerai 

arrive ainsi sur ces gradins de cr ibles chargés de grenailles soulevées très 

rapidement par les secousses , un lit de grenaille se laisse traverser seulement 

pa r l e s fragments de minerai ayant une densité supérieure ou égale à cel le des 

grenailles disposées d 'avance sur le c r ib le . 

La grosseur de ces grenailles est telle qu'el les ne peuvent traverser le cr ible , 

de longueur . On peut y traiter complètement dans un j o u r 2 mètres cubes 

de minerai pour des grains de grosseur moyenne . 

Une partie du minerai provenant des fragments brisés pendant le travail, 

passe à travers la g r i l l e ; ordinairement , c'est une partie très r iche qu 'on 

recuei l le à part au moyen de l 'orifice 0 . 

On voit que ces cribles à secousses ne sont que ] des cribles hydrauliques 

ordinaires perfectionnés. 

Les cribles continus à secousses rapides, ou cribles continus du Harz, reposent 

sur un principe un peu différent. 

Ces appareils se composent d 'une série de cribles A , A ' , A " disposés en 
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tandis que les mailles de re dernier laissent passer les grains du minerai qui 

se rassemble au fond des caisses et qui est entraîné par un courant d'eau. 

Si l'on voulait, par exemple, sépareravec ces appareils un mélange de galène 

( D = 7 , 5 ) , de pyrite ( D = 5 ) et de blende ( D = 4 - , l ) , on disposerait sur le crible 

A des grains de galène, en A ' des grains de pyrite, et en A " des grenailles de 

blende, et on recueillerait dans les trois caisses correspondantes , de la galène, 

de la pyrite et de la blende sensiblement pures. 

b . — Caisses à tombeau. 

On appelle ainsi, à cause de leur forme, de longues caisses en bois BC dont 

le fond présente une légère inclinaison ; elles sont fermées à leur extrémité C 
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par une planche percée de plusieurs ouvertures à différentes hauteurs. En A , à 

la tête des caisses, se trouve une banquette sur laquelle on place le minerai à 

laver. On y fait arriver une eau courante au moyen du conduit qui porte plusieurs 

ouvertures correspondant aux caisses. Le minerai mis en suspension dans 

l'eau tombe dans la caisse BG et se dépose sur le fond, d'après sa dens i té , à 

différentes distances de A. Les parties les plus légères et les poussières sont 

entraînées par le courant. Lorsque la caisse est pleine d'eau, on arrête l ' é c o u 

lement de l'eau par le canal D, et on débouche une des ouvertures de l 'extré

mité de la caisse, en C. Les eaux bourbeuses s 'écoulent dans un canal U, qui les 

amène dans des bassins de dépôt où. s'opère un nouveau triage. On bouche de 

nouveau les ouvertures C et on r ecommence le lavage d'une nouvelle quantité de 

minerai, jusqu'à ce que le dépôt formé dans les caisses ait une épaisseur de 
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maintenir l'eau qui coule à leur surface. A la tête se trouve un distributeur par 

lequel on peut faire arriver à volonté de l'eau chargée de minerai ou de l 'eau 

pure. Ce distributeur, plus incliné que le reste de la table, a la forme d'un plan 
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triangulaire ABC ; il porte une ouverture en A , et, sur les côtés AB et BC, de 

petits pr ismes triangulaires en bois , destinés à diviser l'eau qui arrive en A et à 

la répartir en une nappe uniforme sur toute la surface de la table. A l 'extrémité 

inférieure de la table, sont disposées deux ouvertures transversales, suivant la 

largeur de la table, fermées au début par une pièce de bois C pouvant se relever 

autour d 'une charnière, et une pièce de cuir clouée en D qui la recouvre et 

peut être rabattue dans l 'intérieur de l 'ouverture, pour y laisser tomber l 'eau. 

plusieurs centimètres. A mesure que cette épaisseur augmente, on ouvre pour 

faire écouler les eaux bourbeuses des ouvertures placées en G de plus en plus 

haut. 

Le minerai déposé au fond de la caisse est divisé en trois portions : 

La partie qui se trouve vers la tête est souvent assez pure pour pouvoir être 

traitée immédiatement. Celle qui s'est déposée au milieu et celle qui se trouve 

dans le bas sont recueil l ies séparément et destinées à être soumises à de 

nouveaux lavages. 

c . — Tables dormantes. 

Ces appareils se composent de tables inclinées de 7 à 8 mètres de longueur, 

ordinairement accolées deux à deux, munies de rebords sur les côtés pour 
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Une auge circulaire fixe entoure l 'arbre et est divisée en deux compartiments, 

dont l'un reçoit de l'eau pure et l'autre de l'eau qui entraîne le minerai ; les 

bords de l 'auge étant dentelés, l'eau pure ou chargée de minerai s 'écoule sur la 

table tournante, et s 'épanouit en éventail en suivant les lignes de plus grande 

pente qui sont les génératrices du cône . La vitesse d 'écoulement diminuant 

depuis le sommet du cône jusqu'à la base, la surface se garnit de minerais dont 

les densités vont en décroissant depuis le sommet jusqu 'aux bords . 

Les produits stériles sont entraînés par le courant d'eau ; les autres sont 

classés et séparés par des brosses ou balais qui nettoient la surface de la 

table. La disposition de ces parties accessoires peut d'ailleurs varier beaucoup . 

On traite sur une table tournante trois fois plus de matière que sur une table 

dormante ; les produits sont plus purs, les pertes moindres , et la main-

d'œuvre presque nulle. La force motrice nécessaire est d 'environ un quart de 

cheval par table. 

Ces ouvertures communiquent avec des canaux qui amènent les eaux dans des 

bassins de dépôt. 

On laisse arriver sur la table, pendant quelques minutes, de l 'eau chargée de 

minerai ; l ' inclinaison est telle que les parties qui s 'écoulent peuvent être consi

dérées c o m m e stériles ; elles sont rejetées par-dessus les ouvertures C et C qui 

restent bouchées . On arrête alors l'arrivée du minerai et on fait arriver sur la 

table un léger courant d'eau pendant une ou deux minutes pourlaver le minerai 

enrichi qui s'y est déposé , et entraîner les parties de gangue qui peuvent être 

restées et tombent dans une des ouvertures C. On fait ensuite arriver sur la 

table un courant d'eau rapide, et, au moyen d'un balai, on force le minerai fini, 

resté à la surface, à s 'écouler dans le second canal par l 'ouverture C l 'ouver

ture C étant fermée. 

d. — Tables tournantes. 

Ces tables sont assez employées au Harz. 

La table tournante est formée d'une surface conique A B C en bois , de 2 M ,G0 

de rayon, dont les génératrices sont inclinées seulement de 5 degrés sur 

l'horizon. Elle est portée par un axe vertical en bois ou en fer B D , qui lui 

communique un mouvement de rotation. 
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e. — Tables à secousses. 

Ces appareils qu 'on emploie aussi quelquefois à la place des tables dormantes 

sont formés d'un plancher incliné BC, établi sur de forts madriers en bois , qui 

lui donnent un poids considérable et une grande solidité. Ce plancher est 

suspendu par quatre chaînes ab, a'b' et tt'. If. Les deux premières chaînes 

ab, a'b', sont fixées à des supports invariables ; les deux autres tt', tt', à un 

long levier mobi le LL ' qui tourne autour de l'axe fixe 0 0 ' et à l 'aide duquel on 

peut faire varier un peu la hauteur de la partie C du plancher au-dessus du sol 

en implantant des fiches en fer, en différentes hauteurs, sur le support vertical 

x y fixe. 

L'arbre de couche horizontal X X ' porte des cames C C qui agissent sur un 

levier en bois coudé K, lequel , à chaque impulsion, pousse en avant le plan-
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cher BC et l 'abandonne ensuite à l u i - m ê m e ; il vient alors choquer contre les 

madriers fixes en bois , de sorte qu'à chaque passage des cames devant le 

levier K succède un ébranlement violent de la table. 

Au-dessus du plancher BC se trouve disposé un réservoir V qui reçoit l'eau 

et le minerai ; le mélange se rend ensuite sur un plan incl iné A, triangulaire, 

qui porte sur les côtes de petits prismes en bois destinés à briser le courant 

d'eau, pareils à ceux des tables dormantes . 

Sous l ' influence des secousses successives auxquelles se trouve soumis le 

minerai à mesure qu'il tombe sur le plancher BC, il se classe par ordre de 

densité. Enfin le courant d'eau entraîne le stérile dans les réservoirs de 

dépôt d. 

Ces tables ont ordinairement de 3 à 4 mètres de longueur et 1°°,30 de largeur. 

Le nombre moyen des chocs est de 30 par minute. L ' incl inaison et la tension 

des chaînes varient d'un ca sa l'autre et sont réglées à volonté. 
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DEUXIÈME SECTION. 

T R A I T E M E N T P A R L E P L O M B E T P A R L E S M A T I È R E S P L O M B E U S E S . 

Nous parlerons seulement dans cette section du traitement par voie sèche 

au moyen du plomb métallique ou des matières plombeuses, réservant les 

traitements par voie humide pour la quatrième section. Encore ne nous o c c u 

perons-nous que des minerais d'argent proprement dits, réservant le traitement 

des mattes pour les c inquième et s ixième sect ions. 

Le traitement des minerais d'argent par le p lomb et les matières p lombeuses 

est fondé sur la propriété que possède le plomb de dissoudre l'argent lorsqu'i l 

atteint la température de sa fusion (-f- 330 degrés) , de sorte que de l 'argent 

métallique mélangé de gangue se dissout dans le p lomb fondu et se sépare de 

celte gangue. L'all iage ainsi obtenu, plus ou moins r iche en argent, que l 'on 

appelle plomb d'œuvre, est ensuite enrichi par des procédés spéciaux de 

manière à contenir une quantité convenable d'argent, quantité déterminée par 

expérience, puis cet alliage riche est enfin soumis à la coupellat ion, qui él imine 

le plomb et laisse de l'argent à peu près pur. 

Il suit de là que le traitement des minerais d'argent par le p lomb ou les 

matières plombeuses comprend trois opérations successives : 

1° Réaction des minerais sur le p lomb ou les matières p lombeuses , ou 

préparation du p lomb d'oeuvre ; 

2° Enrichissement du p lomb d 'œuvre ; 

3° Coupellation. 

Après cette dernière opération, l 'argent contient encore un peu de plomb 

(2 pour 1 0 0 ) ; il est nécessaire de le raffiner. 

1° PRÉPARATION DU PLOMR D 'ŒUVRE. 

Lorsque, à la suite des traitements mécaniques cités plus haut, on a rassemblé 

une quantité suffisante de minerais d'argent très riches et surtout ne contenant 

que très peu de sulfures ou d 'antimoniures, on peut mettre en œuvre le procédé 

du traitement métallurgique le plus s imple, qui est la dissolution de l'argent 

dans le p lomb fondu. 

Le minerai contenant, par exemple , l 'argent à l'état .natif est plongé dans du 

plomb maintenu en fusion dans un chaudron, à une température un peu supé

rieure à 500 degrés. L'argent se dissout, et la gangue, en se séparant, remonte 

à la surface du bain. 

Quelquefois on mélange le minerai avec une certaine quantité d'agglutinant: 

brai ou goudron , chaux à l'état de lait épais, argile en bouil l ie claire, et on 

sèche le mélange avant de l ' introduire dans le bain. D'autres fois on laisse 

tomber le bain de p lomb fondu sur un mélange de minerai et de flux, dans un 
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chaudron de fonte chauffé au rouge sombre . On écume le bain dés que les 

crasses sont en quantité suffisante; cel les-ci sont considérées c o m m e des 

minerais pauvres, car elles contiennent encore un peu d'argent, et traitées 

c o m m e tels par des procédés plus compl iqués . 

Souvent on purifie ce premier alliage au moyen de ce qu 'on appelle le 

perchage au bois ou le polen. On introduit dans le bain fondu des perches de 

bois qui produisent un bouil lonnement et facilitent l 'oxydation des métaux et 

la production des crasses, en même temps que les arséniures forment des 

fumées d 'acide arsénieux. 

Même lorsque l 'argent est uniquement contenu dans le minerai à l'état natif, 

il ne se dépouil le pas complètement , surtout si la température n'est pas assez 

élevée (600 à 700 degrés) , pour produire au moins le ramollissement des 

gangues. Aussi doi t -on toujours traiter les crasses qui se produisent. Ces 

imperfections font que ce p rocédé extrêmement rapide n'est pas très répandu. 

Le plomb d'œuvre obtenu contient environ de 6 à 7 pour 100 , quelquefois un 

peu p lus ; rarement, et c 'est le max imum, 17 pour 100 d'argent. Il est destiné 

à être directement coupel le ou bien enrichi par patlinsonnage ou zingage. 

Nous venons de dire que dès que les minerais contiennent une portion 

notable d'argent à un autre état qu'à celui d'argent natif, le traitement précé

dent n'est plus que difficilement applicable. On doit alors soumettre ces 

minerais à un traitement métallurgique plus compl iqué , soit en les fondant dans 

des fours spéciaux avec des réactifs convenables , soit en les grillant préalable

ment pour les traiter ensuite après grillage ; ce dernier procédé est surtout 

utile pour les minerais sulfurés et pour les rnattes. 

La fonte des minerais qui peuvent être traités sans gril lage préalable, peut 

s'exécuter quelquefois dans des creusets en graphite ou en terre réfractaire ; 

c'est le cas le plus s imple. On mélange alors le minerai avec des proportions 

variables de flux, composé de borax, potasse, soude, litharge, verre pilé, fer 

métallique, e tc . , et d'un excès de plomb en grenailles. La température est assez 

élevée pour que les scories deviennent liquides et entraînent à la partie supé

rieure les matières étrangères, tandis que l'argent reste combiné au p lomb . On 

ajoute de nouvelles portions de ce dernier métal dans les creusets , si cela est 

nécessaire, pour que la richesse de l'alliage corresponde à un titre convenable . 

Roswag (lac. cit.) nous aprend que ce procédé est fort usité eu Espagne, au 

Mexique, et qu 'on l 'emploie également en Chine. 

Lorsque le minerai ne peut être traité au creuset , et que la nature de la 

combinaison qu'il contient l 'exige, il faut opérer un traitement analogue dans 

des appareils de forme plus compl iquée , appelés fours à manche, dans lesquels 

le minerai, mélangé de flux, est soumis à la fois à l'action d'une température 

élevée et à celle d'un violent courant d 'air , amenés par des tuyères un peu 

analogues à celles des hauts fourneaux. 

Le four à manche affecte d'ailleurs bien des formes différentes, suivant les 

pays où on l ' emploie . Nous n'en décr i rons qu 'une, pour donner une idée du 

traitement qui se fait dans ces appareils. C'est celle du four castillan dont 

nous empruntons le dessin et la description à l'article de Roswag ( M É T A L L U R G I E 

DE L ' A R G E N T ) , si souvent cité dans ce chapitre. 
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M est le gueulard; A' le plancher de chargement ; A 'B l 'escalier pour monter 

à ce p lancher ; C le carneau des fumées; D la cheminée intérieure du four à 

manche, en briques réfractaires ; E, E ' , E " les tuyères destinées à amener le 

vent, en communica t ion , par la conduite souterraine 0 0 ' et par les tuyaux en 

fonte verticaux (1) FO et F 'O ' , avec le ventilateur soufflant ; F, F ' , valves pour 

régler le vent . 

L'appareil est soutenu par les colonnes en fonte AG, A ' G ' . Le minerai est 

mélangé de charbon, de litharge et de scories plombeuses , dont une partie 

F i e 37 et 38. 

provient d'opérations précédentes . Il arrive, en effet, fréquemment qu 'un 

traitement fait avec des minerais donne des scories contenant encore assez 

d'argent et même d'or (s ' i l s'agit rie minerais aurifères), pour qu 'on puisse les 

faire repasser dans un autre traitement. 

On comprend que , dans ce procédé , l 'union de l'argent au p lomb se fait à 

peu près c o m m e dans le procédé de l ' imbibition directe. Sous l ' influence du 

combustible mélangé (cha rbon ou c o k e ) , les matières plombeuses oxydées 

(1) D'après Iîoswag ( M É T A L L U R G I E D E L ' A R G E N T , p. 183, note) , le nom de four à. manche vient 
des mots espagnols liorno de manga; manga est le cylindre en cuir qui établit la liaison du 
tuyau F avec la base en taie de la tuyère, dans la plupart des fours espagnols, cylindre qui 
ressemble à la manche d'un habit. 
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(lilharges) donnent du plomb métallique. Les minerais d'argent (argent natif, 

sulfures, arséniures, anl imoniures) se séparent en donnant de l'argent qui 

s'unit au plomb et fournit le p lomb d 'œuvre , landis que les autres éléments et 

les gangues passent dans les scories . On remplace aussi quelquefois les litharges 

par des galènes qui donnent aussi du p lomb métal l ique; mais il faut alors 

ajouter du fer métallique ou des minerais de fer qui s 'emparent du soufre et 

fournissent des mattes. Ces mattes peuvent ôlre encore assez argentifères pour 

être grillées et traitées ensuite c o m m e minerais d'argent par des procédés ana

logues . Enfin on utilise aussi comme matières plombeuses , pour remplacer les 

litharges, dont le prix est trop élevé et les galènes dont la présence complique 

le traitement, des nombreux produits oxydés, intermédiaires et secondaires, 

fournis chaque jour par les appareils de coupel la l ion, de pattinsonnage ou de 

zingage, tels que abstrichs, abzugs, fonds de coupel le , crasses de réduction, 

crasses noires et autres. 

Dans beaucoup de cas , la nature du minerai obl ige les fondeurs à le griller 

préalablement; on élimine ainsi une grande partie du soufre, de l 'arsenic et 

autres éléments unis à l'argent et, en outre, on désagrège plus complètement 

la masse des minerais , ce qui facilite le traitement. Le minerai est gri l lé , soit 

dans des fours spéciaux, soit en tas à l'air l ibre ; il est ensuite traité au four à 

manche . Enfin, certains minerais, pauvres en argent et contenant une grande 

quantité de matières étrangères, sont fondus avec des pyrites qui entraînent des 

sulfures métalliques et tout l 'argent contenu. On sépare ainsi, dans cette pre

mière fusion, la majeure partie des gangues, et on obtient les mattes crues 

argentifères. Ces mattes crues sont grillées à plusieurs reprises, puis le résidu 

de ce grillage est traité au four à manche, c o m m e on l'a indiqué précédemment . 

On voit que les diverses méthodes employées pour obtenir le p lomb d'œuvre 

sont assez différentes dans leurs détails, tout en offrant toujours les mêmes ca

ractères généraux. Ou trouvera, d'ailleurs, leur description complète dans les 

articles spéciaux souvent cités, de la M É T A L L U R G I E DE L ' A R G E N T et de la M É T A L 

LURGIE DU PLOMB. 

2° ENRICHISSEMENT DU PLOMB D ' Œ U V R E . 

Nous avons vu que le p lomb d'œuvre obtenu par les fondeurs contient au plus 

de 6 à 7 pour 100 d'argent. Dans certains cas très rares, la teneur en métal 

précieux peut aller jusqu 'à 17 pour 1 0 0 ; mais le cas ne se présente qu 'excep

tionnellement, avec des minerais très riches en argent natif, et on doit , en g é 

néral, considérer les plombs d'œuvre c o m m e étant au titre maximum de 0,5 à 

7 pour 100 d'argent, et souvent à un titre inférieur. 

Pour retirer l'argent Me. ces plombs d'œuvre, un procédé très simple se pré

sente tout d 'abord à l'esprit :• c'est la coupellation directe. L'alliage est chauffé 

au rouge dans une coupel le , dont le fond est formé de cendres d'os ou de 

matières analogues, destinées à absorber la litharge. L 'oxygène de l'air qui arrive 

l ibrement à la surface du bain et peut y être injecté par des tuyères oxyde le 

p lomb , qui disparaît peu à peu à l'état de lilharge dans les pores de la cou

pel le , véritable filtre, landis que le bouton d'argent reste inaltéré, souillé seu-
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lement de traces de p l o m b . Ce procédé est, en effet, employé , et dans une des

cription raisonnée des procédés industriels employés pour extraire l 'argent du 

plomb d'œuvre, son étude devrait trouver sa place i c i , à la suite de celle de la 

formation du plomb d'œuvre. C'est, eu effet, la marche suivie dans la métallur

gie de la désargentation des p lombs argentifères. 

Cependant, c o m m e le fait remarquer Roswag au début de son ouvrage, ce 

procédé de la coupellation directe, jadis exclusif, tend aujourd'hui à être r em

placé complètement par deux opérations successives qui ont l'avantage d'être 

moins coûteuses que la coupellation directe. Avant de soumettre l 'alliage à la 

coupellati in, on l 'enrichit, c'est-à-dire qu 'on l 'amène à un titre en argent bien 

supérieur à G ou 7 pour 100 , soit au moyen du zingage, soil au moyeu du pat-

tinsonnage. Ce n'est que lorsqu 'on a obtenu un alliage beaucoup plus r iche en 

argent qu'on le coupel le . 

Cette coupellation dernière étant condui te tout à fait de la même, manière 

que la coupellation directe, nous réserverons les détails très succincts que nous 

donnerions ici sur la coupellation directe pour le troisième paragraphe, où nous 

traiterons de la coupellation industrielle en général . 

Il peut paraîlre, au premier abord, paradoxal que le zingage suivi d 'une cou

pellation, ou bien le paltinsonnage suivi aussi d'une coupellat ion, puissent être 

moins coûteux que la coupellation seule. Tel est, cependant, le cas de certaines 

industries ch imiques , où la multiplication des traitements diminue souvent les 

frais. Voici d'ailleurs un exemple, frappant pour le cas qui nous occupe : 

D'après les renseignements recueillis par Roswag, la coupellal ion directe 

de 1 tonne de p lomb argentifère revient à 135 francs. Cette somme correspond 

à 675 grammes d'argent (à 0 fr. 20 le g r amme) , de sorte que l 'on devrait reje

ter les plombs argentifères dont le titre n'est pas supérieur à 675 grammes d'ar. 

genf par tonne. Il en résulte qu'à l 'époque où ce traitement était seul en usage 

675 grammes d'argent disparaissaient dans chaque tonne de plombs marchands 

écoulés sur le marché ; leur valeur se trouvait perdue. 

Aujourd'hui, le pattinsonnage permet de réduire beaucoup le poids de l'alliage 

à traiter par la coupel le . Il en résulte une économie de 72 fr. 62 par tonne ; 

les frais, en combinant les deux méthodes , ne sont donc plus que de 135 — 

72,62 — 62 fr. 38 par tonne, ce qui correspond seulement à 31 l ° r , 9 . Il y 

a donc une économie considérable . 

Ces chiffres, il est vrai, sonl exceptionnels ; le coût de la coupellation directe 

alteint seulement 50 francs par tonne en Ang le te r re : le prix de 135 francs 

s'explique pour certaines mines d'Espagne par la cherté du bo i s . Cependant, 

l 'économie n'est pas moins frappante, car la dépense des deux traitements (pat

tinsonnage et coupel la t ion) , en Angleterre , est de 33 fr. 6 0 , au lieu de 50 pour 

la coupellation d i rec te ; l ' économie est encore de 33 pour 100 . 

D'après Grüner, qui s 'appuie sur des chiffres empruntés à différents pays, 

« le pattinsonnage diminue de moitié les frais de désargentaiion ; au lieu de 

70 à 80 francs par tonne de plomb que coûte la coupellat ion directe, avec la 

réduction des lilharges, les frais sont ramenés, par le pattinsonnage, de 

35 à 40 francs » . 

Si, au lieu d 'employer le pattinsonnage, on a recours à la méthode du z in -
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gage, qui permet aussi d 'enrichir les plombs d'oeuvre et de livrer à la coupella-

tion des p lombs beaucoup plus riches en argent, on arrive à des résultats 

analogues . 

Aussi , ces procédés d'enrichissement ont-ils pris un essor rapide, et, aujour

d'hui, la question n'est plus de savoir si l 'on doit coupel ler directement ou enri

chir tout d 'abord le plomb avant de le coupeller . Le procès est jugé par l 'expé

r ience, et la lutte se circonscri t entre les pattinsonneurs et les zingueurs. 

Nous examinerons plus loin les avantages relatifs de ces deux méthodes 

différentes d 'enrichissement, lorsque nous en aurons étudié les détails. Consta

tons seulement pour le moment que la coupellation directe a été abandonnée. 

Ce résultat pourtant ne s'est produit qu 'avec une lenteur assez grande, les in

dustriels disposés à adopter les procédés nouveaux ayant à lutter c o m m e tou

jours , avec les habitudes et la routine, et reculant souvent longtemps devant 

les frais d'installation des méthodes d 'enrichissement. « C'est, dit Rosvvag, la 

lutte toujours existante, souvent acharnée des intérêts. » Il ne faut oublier, du 

reste, qu'un procédé n'est introduit effectivement dans le m o n d e industriel que 

s'il devient tout à fait routinier pour le personnel ouvrier qui doit l 'exécuter. 

Il faut donc constamment lutter, pour introduire des perfectionnements, avec 

ces habitudes anciennes, et la concurrence seule est un facteur assez puissant 

pour contre-balancer la routine. 

Réservant donc les procédés de la coupellat ion pour le moment où. nous 

aurons obtenu des plombs argentifères assez r iches, nous nous occuperons suc

cessivement des deux méthodes d'enrichissement actuellement employées, le 

pattinsonnage et le zingage. 

A . — Pattinsonnage. 

Ce procédé d 'enrichissement , qui est très employé et connu aussi sous le 

nom de cristallisation, est fondé sur la propriété suivante : 

Lorsqu 'on chauiïe jusqu 'à fusion complète un alliage de plomb et d'argent, 

pauvre en argent, et qu 'on le laisse refroidir lentement, on obtient des cristaux 

de plomb qui se déposent peu à peu au fond de la chaudière , sur les parois et 

à la surface. Si, avec une écumoire , on enlève de temps en temps ces dépôts 

cristallins, on peut ainsi séparer une grande partie rie l 'alliage, tandis que le 

reste est abandonné dans la chaudière . En faisant l 'analyse de ces dépôts suc

cessifs de cristaux, on trouve que les premiers sont presque complètement 

exempts d'argent, la dose du métal précieux augmentant un peu dans les der

nier tandis que le résidu de la chaudière est beaucoup plus r iche en argent que 

les cristaux et que l'alliage primitif. 

Celte propriété n'est pas spéciale à l 'argent, car en même temps se c o n 

centrent dans les résidus les autres impuretés du p lomb , telles que l 'or, le zinc, 

le fer, l 'antimoine, l 'arsenic, le soufre, et les cristaux n'en contiennent que des 

traces. 

Cette propriété n'est même pas spéciale aux alliages de plomb ni aux alliages 

métalliques. Le même phénomène se produit lorsqu 'on abandonne au refroi

dissement lent une dissolution quelconque d'un corps sol ide, telle qu'une dis-
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solution aqueuse d'un sel métallique soluble et impur. Les premiers cristaux 

qui se séparent sont formés de sel pur, les autres dépôts qui suivent contiennent 

déjà des traces d' impuretés, dont la presque totalité est retenue dans les eaux 

mères. 

Le résidu de p lomb de la chaudière est comparable aux eaux mères d'une 

dissolution saline, et pour cette raison on l 'appelle quelquefois plomb mère; 

mais, tandis que dans un cas on se sert de cette propriété pour oblenir un sel 

métallique plus pur, ic i , au contraire, nous cherchons à rendre notre p lomb 

plus impur, puisque l ' impureté principale est l 'argent que nous cherchons à y 

accumuler. 

Le principe du pattinsonnage étant ainsi établi, voyons comment son appli

cation se complique dans la pratique. 

Dans l ' industrie, on opère sur des chaudières contenant de 10 à 30 tonnes 

de p l o m b ; lorsqu'il est fondu, on doit activer le refroidissement de ces masses 

énormes de métal qui serait beaucoup trop long si l 'on comptait seulement sur 

l'air extérieur. On arrive à ce résultat soit en projetant de l 'eau à la surface du 

bain, soit en y faisant arriver de la vapeur humide ; il se forme une croûte solide 

que l'on brise et dont on agite les fragments dans la masse ; lorsqu 'on juge que 

le premier dépôt est suffisant, on l 'enlève avec des écumoires . On arrive à 

réaliser ces condit ions industriellement au moyen de dispositifs très variés. 

De plus, il n'est pas absolument exact de dire que les premiers cristaux sont 

tout à fait exempts d'argent, et, si cela était, il n'en serait plus de même des 

dépôts suivants, dans lesquels la dose de métal précieux augmente régu l iè re 

ment. Aussi , lorsque, à la fin d'une première opération, on a séparé une grande 

partie du plomb à l'état de cristaux, le résidu, plus argentifère que l 'alliage 

primitif, restant dans la chaudière , il faut encore traiter séparément et le 

plomb obtenu et le résidu ; le premier est traité pour lui enlever le peu d'argent 

qu'il peut encore retenir, le résidu pour l ' amènera un titre supér ieur . 

C'est dire qu 'une seule fusion suivie d'une seule cristallisation ne suffit pas, 

de mémo que dans les laboratoires on ne se contente pas, pour purifier un sel 

soluble dans l 'eau, de le faire recristalliser une seule fois. De là l 'aspect des 

usines de cristallisation et la marche générale de ce traitement, où l 'on amène 

les alliages à la fusion dans une série de chaudières. Celle du milieu, par 

exemple, donne une première cristallisation ; les cristaux sont refondus dans la 

chaudière de gauche, et le résidu dans la chaudière de d ro i t e ; ces deux n o u 

velles fusions, suivies de cristallisations, donnent elles-mêmes deux résidus, qui 

sont refondus dans les chaudières placées à droite, et deux lots de cristaux 

refondus dans celles de gauche . A la fin de ces opérations méthodiques, on 

obtient à l 'extrémité droite de la batterie du plomb très riche en argent, et à la 

chaudière de gauche du p lomb à peu près pur. 

Cette nécessité de fondre ainsi dans des chaudières placées en batterie (1) 

(1) Dans les usines de moindre importance on se contente de deux chaudières, dites c o n 
juguées : l'une reçoit l'alliage primitif; on y puise les cristaux qui sont fondus dans la 
deuxième. Cette seconde opération fournit des cristaux et un résidu qu'on ajoute au p r e 
mier; les deux résidus sont purifiés par une seconde fusion; cette manière de procéder ne 
permet pas un travail continu. 
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Rappor t R a p p o r t p . 100. 
de par tage Résidu Cristal 

1 m — 1 
m R é s i d u . Cristal. 

m m 
R é s i d u . Cristal. 

2 1/2 1/2 50 50 co 1/3 2/3 33,33 66,66 
4 1/4 3/i 25,0 75,0 
7 1/7 6/7 11,28 85,72 
8 1/8 7/8 12,50 87,50 
9 1/9 8/9 11,11 88,89 

1 2,33 
70 · T ' 3,33 S\33 

30 70 · 

Les rapports supérieurs à 9 ne peuvent être employés , parce qu ' i l devient 

imposs ib le d 'épuiser les cristaux d'une chaudière eu ne laissant que 10 pour 100 

o u moins de r é s i d u ; même les rapports 7, 8 et 9 ne sont employés que. pour 

e cas de p l o m b s argentifères très pauvres. Les rapports 3, 4 et 3,33 sont 

surtout usi tés . 

Les ouvriers n 'apprécient pas ces quantités au poids, mais au moyen d'une 

lame de fer dont la courbure suit ce l le de la chaudière , et sur laquelle se 

trouvent marqués les niveaux que doivent atteindre les alliages fondus lorsqu'on 

a enlevé la quantité do cristaux indiquée par le rapport m adopté dans l 'usine. 

Pou r fixer les idées sur la marche générale d'une usine de paltinsonnage, 

supposons que le rapport de pariage m ait été choisi égal à 3. Le rapport 

du poids du résidu au poids total est | , et le rapport du poids des cristaux 

au poids total est *. La batterie se compose de sept chaudières, numérotées de 

L à VI I , représentées sur les figures 39 et 4 0 . 

(1) Mémoire sur l'état actuel de la métallurgie du plomb (Annales des mines, 1808). 

des p lombs argentifères de richesse régul ièrement croissante et décroissante a 

donné naissance à un grand nombre de dispositions de détail. 

Nous n ' ind iquerons que les principales . 

Tout d ' abord , demandons-nous quel poids de plomb nous devons enlever à 

l'état de cristaux dans les différentes cristallisations successives. Un point sur 

lequel tout le m o n d e est d 'accord , c'esl que dans toutes ces cristallisations faites 

sur un m ô m e alliage, ce qu'on appelle le rapport du pariage, c 'est-a-dire le 

rapport entre le poids total de l'alliage et le poids du résidu, doit être constant. 

A ins i , si ce rapport esL 2 , c'est-à-dire si on enlève 50 ki logrammes de plomb 

cristallisé à 100 ki logrammes d'alliage fondu en laissant 50 ki logrammes de 

rés idu, dans les deux opérations suivantes, faites sur le plomb et sur le résidu, 

on doit enco re enlever la moitié à l'état de cristaux et laisser l'autre moitié 

à l'état de p l o m b mère , et ainsi de suite. 

Ce rapport varie d'ailleurs avec les usines. Il est très fréquemment 3, ou 4, 

ou 7, ou 8, ou encore 9. Grüner (1) indique aussi le rapport ou 3 ,33 , lequel , 

dans la prat ique, se confond sensiblement avec le rapport plus simple 3. 

Nous empruntons à l'article Désargentation des plombs argentifères, de 

Roswag , le tableau suivant, qui fixe nettement les idées sur ces différents rap

ports du partage : 
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a, 6, c sont de petits chaudrons dans lesquels on nettoie les écumoires ou 

cuillers en fer dans du p lomb maintenu fondu à près de 500 degrés . 

Ces écumoires pèsent vides 60 kilogrammes et pleines 200 ki logrammes. 

Un manche en bois permet de les manier à distance ; il a à peu près 2 mètres 

de longueur . Le diamètre de la cuiller est de 40 centimètres et celui des trous 

Les chaudières sont en fonte ; l 'alliage y est maintenu au rouge sombre . La 

figure 39 représente le détail du fourneau "VII : A est la chaudière, B la grille 

du foyer, D le carneau, C le massif en br iques, E l 'escalier de service des 

chauffeurs. 
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1 centimètre. C est la chaudière; et E le taquet en fonte sur lequel on secoue 

la cuiller chargée pour faire l 'égouttage. 

Ces instruments, d'un poids cons idé rab le , sont ordinairement manœuvres 

au moyen d'un treuil placé en arrière et de l'agrafe en fer A , qui permettent 

de retirer facilement la charge des cristaux et de les placer dans une chaudière 

voisine. 

On commence par fondre l 'alliage primitif dans une des chaudières , qu 'on a 

soin de badigeonner d'un lait de chaux ou d'une bouillie d'argile fine et claire, 

avant le chargement du métal, pour la protéger. On écume avec soin les sous -

oxydes noirs , qui se forment toujours à la surface. 

Lorsque le bain est fondu, on laisse refroidir, en activant un peu le refroidis

sement au moyen d'aspersions d 'eau. Puis un des ouvriers, armé de l ' écumoire , 

puise au fond de la chaudière les petits cristaux de p lomb qui s'y forment par 

refroidissement et se séparent sous forme de grumeaux du plomb mère , avec 

une richesse en argent beaucoup moindre que l'alliage primitif. 

Si le rapport du partage est 3 , on arrête la séparation des cristaux de plomb 

lorsque le résidu n'est plus que le tiers de l 'alliage. L 'expér ience montre que 

10 tonnes de p lomb à 500 grammes d'argent à la tonne fournissent dans ces 

conditions : 

6',66 de cristaux à 250 grammes d'argent à la tonne, 
et 3',33 de résidu à 1000 grammes d'argent à la tonne. 

Ce résidu est alors ajouté à deux résidus des opérations précédentes, de 

manière à constituer de nouveau : 

10 tonnes à 1000 grammes, 

lesquelles, dans une seconde cristallisation, fournissent : 

6',66 de cristaux à 500 grammes, 
et 3',33 de résidu à 2000 grammes, 

et ainsi de suite pour les résidus, qui s 'enrichissent successivement. 

Quant aux premiers cristaux recueillis (6 ' ,00 à 250 g rammes ) , on les m é 

lange à la moitié de leur poids de cristaux au même titre, ce qui fait en tout : 

10 tonnes à 250 grammes, 

lesquelles, dans une seconde cristallisation, fournissent : 

6',66 de cristaux à 125 grammes, 
3',33 de résidu à 500 grammes. 

Ces deux secondes opérations sont faites dans deux chaudières placées l 'une 

à droite, l'autre à gauche de celle qui a servi en premier l ieu, laquelle reste 

libre ; on y met ensuite : 

les 6',66 de cristaux à 500 grammes, 
et les 3',33 de résidu à 500 grammes, 
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obtenus dans les d e u x secondes opéra t ions , ce q u i fait en tout 10 tonnes à 

500 g r a m m e s , qu ' on traite c o m m e au début . 

A i n s i , avec ce rappor t du par tage m=3, les t i l res sont doubles l e s u n s des 

au t res en r emon tan t la ba t ter ie , et sous -doub le s les u n s des autres en d e s c e n 

dan t , et c h a q u e c h a u d i è r e est des t inée à foudre des a l l i a g e s qui ont toujours le 

m ê m e t i t re . 

S o i t , pa r e x e m p l e , no t re ba t te r ie de sept c h a u d i è r e s . 

S u p p o s o n s que dans une p r e m i è r e opéra t ion , la c h a u d i è r e I V con t ienne 

10 tonnes à 500 g r a m m e s . 

P e n d a n t la s e c o n d e opéra t ion , cette c h a u d i è r e étant v ide , les c h a u d i è r e s V 

et I I I (du r a n g i m p a i r ) con t i endron t des a l l i ages à 1000 g r a m m e s pour la p r e 

m i è r e , à 250 g r a m m e s pour l ' au t re . 

P e n d a n t la t ro i s i ème opéra t ion , ces d e u x c h a u d i è r e s du r ang i m p a i r seront 

v ide s , t andis que ce l l es du r a n g pa i r con t i endron t : 

V I . Al l iage à 2000 grammes. 
IV. — 500 — 
I I . — 125 — 

Enfin, pendant u n e q u a t r i è m e opéra t ion , ces trois c h a u d i è r e s seront v ides , 

t and i s que l 'on r e m p l i r a les qua t r e au t res (du r a n g i m p a i r ) de la m a n i è r e 

su ivan te : 

V I I . Al l iage à 4000 g rammes . 
V . — 1000 

I I I . — 250 — 
1. — 62 — 

T e l l e est l a m a r c h e au début ; ma is il est év ident qu 'une fois l a mise en train 

f a i t e , i l peut y avoi r avantage à fa i re m a r c h e r s i m u l t a n é m e n t tous l e s feux et à 

les met t re bas en m ê m e t emps . D a n s u n e explo i ta t ion en ac t iv i t é , on pour ra i t 

tou jours fa i re a l te rner les t r a i t ements , de m a n i è r e que les c h a u d i è r e s du r a n g 

pa i r ne chômen t pas , tandis que les autres sont chauf fées , ma i s l a m a r c h e des 

u n e s est i n d é p e n d a n t e de ce l le des au t res . 

C e p e n d a n t dans beaucoup d ' u s ine s , on préfère l a i s se r v ides les c h a u d i è r e s du 

r a n g pair lorsque-les autres fonc t ionnent , et r é c i p r o q u e m e n t , pa rce q u ' i m m é d i a t e 

men t après l a sépara t ion des c r i s t aux , on a sous la main des c h a u d i è r e s vides 

p o u r l e s r ecevo i r . L e cho ix de la m é t h o d e à su ivre d é p e n d de l ' o r g a n i s a t i o n de 

l ' exp lo i t a t ion i n d u s t r i e l l e . 

I l faut env i ron quat re heures pour c h a c u n e des opé ra t ions déc r i t e s . A v e c hui t 

ou dix c h a u d i è r e s , on ar r ive à c o n c e n t r e r l ' a rgen t d ' u n p l o m b q u e l c o n q u e dans 

u n e m a s s e de p l o m b env i ron d ix fois m o i n d r e ; on peut m ê m e a t te indre le 

chiffre de 10 à 20 k i l o g r a m m e s à la t onne . I l en résul te q u ' o n a un p l o m b assez 

r i c h e pour pouvo i r être s o u m i s avec profit à l a c o u p e l l a l i o n , et q u ' u n e aut re 

po r t i on , la p lus cons idé rab le ( les -fc) du mé ta l , est i so lée à l 'état de p l o m b m a r 

c h a n d e x t r ê m e m e n t pauv re (7 g r a m m e s d ' a rgen t à la t o n n e ) , dans l e q u e l on 

peu t c o m p l è t e m e n t n é g l i g e r l a va l eu r de la pet i te quant i té d ' a rgen t qui s'y 

t rouve enco re . 
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B. — Zingage. 

C'est en 1842 que Karsten (1) dérouvrit une propriété curieuse que possède 

le zinc, et qui donna naissance à celLe b r and ie importante du traitement métal

lurgique de l 'argent. 

Lorsque l'on fond à une température supérieure à celle de la fusion du zinc 

(412 degrés), un alliage de p lomb et de zinc, en présence d'une petite quantité 

d'argent, tout le zinc (ou à peu près) vient se réunir à la surface du bain 

métallique fondu pour y former une sorte d 'écume qu'il est très facile de 

séparer de l 'excès de p lomb. Cette écume est formée d'un alliage triple de 

plomb, de zinc et d 'argent. Ce dernier métal est totalement enlevé au p lomb, 

qui reste à la partie inférieure. 

Dès lors , si l 'on recueil le ces écumes et qu 'on les chauffe à une température 

supérieure à celle de l 'ébullition du zinc, ce métal distille, tandis que l'alliage 

de plomb et d 'argent laissé c o m m e résidu est beaucoup plus riche que le p lomb 

argentifère primitif. 

Quant au bain de p lomb appauvri, on le purifie des traces de zinc qu'il 

retient et on l'utilise c o m m e plomb marchand lorsqu' i l ne contient que de trop 

faibles traces d'argent pour être soumis économiquement à un nouveau traite

ment. Remarquons immédiatement que le z ing ige , pas plus que la cristallisation 

ou pattinsonnage, ne permet d'extraire l'argent des p lombs argentifères; ce 

sont seulement des méthodes d 'enrichissement ; ces p lombs, amenés à un titre 

en argent dix fois aussi fort, pourront êLre plus facilement soumis à la c o u p e l -

lation ; celte opération dernière sera beaucoup moins longue, la réduction des 

oxydes de p lomb pour former du p lomb marchand (traitement qui accompagne 

nécessairement toute coupellai ion industrielle), portera sur une dose d 'oxyde 

beaucoup moindre , les -,'„- du plomb étant immédiatement régénérés à l'état 

métallique. A ce point de vue, les avantages de ces deux méthodes d'enrichisse

ment sont incontestables. 

Mais, au premier abord, ils paraissent tout à fait pareils. Cependant, lorsque 

le zingage fit son apparition dans l ' industrie, il sembla que le procédé de c r i s 

tallisation devait immédiatement lui céder le pas. La lenteur, la complicat ion 

des fusions et cristallisations du pattinsonnage sont, en effet, manifestes, tandis 

que le zingage s'effectue en une seule opération. Mais peu à peu le pattinson

nage se perfectionna; dans beaucoup d'usines, on substitua au traitement à bras 

le traitement par la vapeur, ou le traitement mécan ique ; et aujourd'hui, dans 

cette branche d'industrie métallurgique c o m m e dans beaucoup d'autres, en 

présence ries perfectionnements successifs apportés chaque jour aux méthodes 

primitives, il serait bien difficile de dire quelle est celle qui est préférable. 

D'ailleurs, cette partie d e l à question a été longuement discutée dans l 'article 

de M . Roswag (Désargentation des plombs argentifères). Pour nous, nous 

devons nous contenter de donner une idée générale de la méthode du zingage, 

comme nous l 'avons fait p récédemment pour le pattinsonnage. 

(1} Karsten's Arch., t. XXV, p . Mi à l ' J 2 . 
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Le traitement par le zingage étant basé sur la propriété que possède le zinc 

d 'enlever au p lomb argentifère le métal précieux et de former un alliage ter

naire plus léger que le p lomb et riche en argent qui vient flotter à la surface, 

il est nécessaire, pour le mettre en pratique, d ' incorporer au plomb argentifère 

une certaine quantité de z inc. Cette incorporation peut se faire de diverses 

manières, toujours à une température assez élevée pour que le plomb soit com

plètement fondu. Elle constitue la première série des opérations désignées sous 

le nom de zingage. 

Mais ce n'est pas tout; l 'alliage ternaire une fois formé et séparé du p lomb, 

i l importe d'en él iminer le zinc pour n'avoir plus à traiter qu 'un alliage riche 

de p lomb et d'argent, ce qu 'on fait au moyen de la coupellat ion. 

Enfin, d'autres opérations secondaires font aussi partie du zingage. Ainsi il 

est nécessaire de raffiner les plombs obtenus après séparation de l'alliage ter

na i re ; ces plombs contiennent, il est vrai, une dose d'argent tout à fait négli

geable , mais ils renferment plusieurs centièmes de zinc qu'il faut enlever pour 

que le p lomb devienne marchand. Enfin, il est utile aussi, dans la plupart des 

cas , de traiter, dans le but d'en retirer le p l o m b , les différents résidus de fabri

cation qui prennent naissance pendant les diverses phases du traitement. 

Aussi, pour pouvoir résumer en quelques pages ce traitement du zingage, 

dont les variantes sont très nombreuses , diviserons-nous ce sujet en trois para

graphes : 

§ 1. Incorporat ion du z i n c ; 

§ 2 . Travail de l'alliage ternaire; 

§ 3. Opérations secondaires . 

§ 1. — LNCORPOllATION DU ZINC. 

Cette opération peut se faire de plusieurs manières : 

1° En faisant fondre le p lomb et plongeant le zinc au fond de la chaudière; 

le zinc est alors maintenu à la partie inférieure en le pressant au moyen d'un 

outil particulier, ou en le plaçant dans une boîte plongeante percée de trous, 

ces deux procédés empêchant le zinc plus léger de remonter au-dessus du 

p lomb avant d'être fondu ; il ne revient à la surface qu'à mesure qu'il fond et 

en fines gouttelettes. La température du bain de plomb doit être notablement 

supérieure à cel le de la fusion du p lomb (1135 degrés) et atteindre celle de la 

fusion du zinc. C'est la méthode dite par immersion. 

2° On peut aussi fondre le zinc dans la chaudière et y faire ensuite couler le 

p lomb fondu à part et divisé en filets minces, à l 'aide d'un tamis placé au-

dessus du bain. C'est la méthode par imbibition. On y a généralement renoncé, 

parce que le z inc et surtout le plomb divisés fournissent de grandes quantités 

d 'écumes et d 'oxydes. D'après Roswag, la désargentation se ferait cependant 

plus facilement et plus nettement sans cet inconvénient ; c'est la méthode 

employée par Karsten, l ' inventeur du zingage. 

3° Enfin, on peut encore déposer les saumons de zinc solide sur le plomb 

fondu et brasser ensuite avec des écumoi res . C'est la méthode par flottaison 

o u flottage. Elle est bonne , mais elle est longue . On y a rarement recours . 
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Fis. 42. 

Une forte tige permet de manier la boite : cette tige percée d'un trou central 

se fixe par une goupi l le à une traverse en fer ou barre transversale qui lui sert 

de support ; cette dernière se place horizontalement à la hauteur de la chau

dière, sur laquelle elle est vissée latéralement. 

F I G . 43 

p est la charnière ; ni, un demi-anneau que pénètre le piton percé n, dans 

le trou duquel se loge la goupil le o; q est la vis de pression, dont r est la tête, 

terminée en manivelle . 

La boîte touche au fond du bain, par le centre, de sorte qu'el le se trouve 

assujettie dans l'axe et au plus près du foyer ; l 'ouvrier n'a point à s'en occuper 

tout le temps que dure le traitement. 

L'agitateur qui sert quelquefois à remuer le bain de la chaudière peut être 

supprimé, l'agitation donnant des écumes trop abondantes et n'étant avanta

geuse ni au point de vue de la rapidité, ni à celui de l 'économie du réactif. 

La figure 41 représente un des appareils usités, il contient un ag i 

tateur central mû par la manivelle F, et porteur du panier c ; la substitution de 

la feuille de tôle, p récédemment décrite, au panier et à l'agitateur ne modifie 

pas les dispositions essentielles de l 'appareil ; G est le foyer; H le cendr ie r ; 

K le massif de la chaud iè r e ; A la chaudière ; L l 'escalier du chauffeur; E un 

tuyau abducteur de la vapeur d'eau, destiné à raffiner le p lomb désargenté, qui 

retient encore du z inc . Nous reviendrons, dans le troisième paragraphe, sur 

l'usagé de ce tuyau E. 

L'usage de la boi te , par immers ion , paraît donc préférable dans la pratique. 

Cette boîte peut se réduire à une simple feuille de tôle forte percée de trous, 

pliée à la façon d'une reliure de livre, de manière à pouvoir loger à son inté

rieur 4 à 6 plaques ordinaires de zinc à la fois . 

Dans la figure, z, z, z représentent les plaques de zinc ayant 0 m , 0 3 environ 

d'épaisseur, 0 m , 1 6 a O - ^ O de largeur et 0 m , 3 0 de longueur . 
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F I G . 4 i . 

peu au-dessus, contient le bain de plomb argentifère avec la boîte à zinc c , et 

l 'agitateur d mû par la manivelle e. Lorsque avec les écumoires on a séparé, à la 

F I G . 4 5 . 

partie supér ieure , l'alliage ternaire qui s'y rassemble à l'état sol ide, on fait cou

ler le p lomb encore l iquide par le tube o dans la seconde chaudière B , où il est 

maintenu en fusion par le foyer placé au-dessous et traité nar la vapeur d'eau 

La disposition de l'appareil est encore plus facile à comprendre dans la 

figure 45, qui représenle une double chaudière. La première A , située un 
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pour le raffinage. Cette dernière disposition est d'ailleurs celle de l 'appareil 

primitif employé pour le zingage et désigné sous le nom d'appareil Cordurié . 

Peu à peu on en a simplifié la construct ion, d 'abord en supprimant la seconde 

chaudière et faisant le double travail (zingage et raffinage) dans la chaudière A ; 

puis en supprimant l'agitateur et remplaçant la boite à zinc par l 'appareil décrit 

au début. 

Quelles que soient d'ailleurs ces dispositions de détail, le résultat est toujours 

le même : le zinc fondant peu à peu à la partie inférieure du bain de plomb 

remonte à la surface en fines gouttelettes qui, sur leur passage, attirent tout 

l'argent primitivement uni au p lomb. Il se rassemble à la surface une croûte 

solide constituée par un alliage ternaire de p lomb, argent et z inc , très r iche en 

argent, alliage bien moins fusible que le plomb et désigné souvent sous le nom 

de crasses. Ce dernier métal qui ne contient plus alors que des traces d'argent 

reste liquide au fond de la chaudière . 

Considérons une chaudière dans laquelle on vient de faire une opération de 

zingage. Après un repos suffisant, voici quel le est la loi de distribution du zinc 

dans la masse : 

La croûte a de zinc argentifère solide contient 2 pour 100 de p lomb et 

9S pour 100 de zinc argentifère, dont le titre en argent varie avec la richesse 

du plomb primitif. 

La zone plombeuse x, à 42 centimètres en contre-bas de la c roû ie , tient 

8,6 pour 100 de z i n c ; la zone plombeuse y, à 45 centimètres en contre-bas de 

la croûte, tient 2 ,5 pour 100 de z i n c ; le reste, soit la zone z , tient 0 ,75 pour 100 

seulement de z inc. Ces petites quantités de zinc retenues par les zones infé

rieures, quantités qui ne sont pas négligeables, expliquent suffisamment l'utilité 

du raffinage ultérieur de ces p lombs , qui doivent être purifiés du zinc qu'ils 

contiennent pour devenir marchands. 

En oulre, les p r o p o s i o n s de 2 pour 100 de plomb et 98 pour 100 de zinc 

argentifère des croules supérieures ou crasses montrent que l'alliage ternaire 

est très riche en z i n c ; l 'opération qui consistera à traiter cet alliage pour é l i 

miner le zinc est donc de la plus haute impor tance ; c'est principalement dans 

les différentes méthodes employées pour réaliser cette élimination que résident 

F i e . te. 
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verait : 

PourT— 2k3,50O à la tonne Z = llkf>,26 

— = 5 — Z = 12LJ,U 
— = 1 0 — Z = 13KB,89 
— — 1 5 — Z = 15 l3,64 

— = 3 0 — Z = 2 0 k a , 8 9 
— = 4 0 — Z = 25k",39 

On voit que les quantités de zinc nécessaire ne sont nullement proport ion-

les différences des procédés de zingage, car on vient de voir que l ' incorporation 

du zinc se fait partout à peu près de la même manière. 

Mais, avant d'étudier dans le paragraphe 2 ce traitement de l'alliage ternaire, 

demandons-nous quelles sont les doses de zinc qu'il convient d 'employer pour 

mener à bien une opération de zingage, et aussi de quelle manière ces doses 

de zinc doivent être ajoutées au p l o m b . 

Et d 'abord, quel le est la dose de zinc nécessaire pour désargenter un plomb 

d'une teneur d'argent d o n n é e ? Cette question est très controversée . 

La plupart des ouvrages qui traitent cette question se bornent à indiquer que 

le poids de zinc nécessaire est d 'environ 10 fois celui de l 'argent. 

Cependant, d'après Rosvvag (loc. cit.), la solution d e l à question posée n'est 

pas aussi s imple . La dose de zinc nécessaire varie avec la quantité d'argent 

contenu, mais n 'augmente pas proport ionnel lement au titre du plomh argen

tifère. 

Tout d 'abord, l 'expérience démontre que le zinc n 'enlève pas l'argent au 

p l o m b argentifère pur, il ne se combine au métal précieux pour former l'alliage 

ternaire que lo r sque le p lomb argentifère est déjà al l ié à une petite quantité 

de z inc. Il y a donc l ieu, au début de tout traitement, de sacrifier un certain 

poids de zinc, avant toutes choses , pour que le p lomb zinco-argentifère puisse 

céder son argent à de nouvel les doses de zinc ajoutées. 

Ce poids min imum du zinc qu 'on doit ainsi incorporer préalablement aux 

p lombs est précisément indiqué par l 'analyse de la zone Z, qui est au fond de la 

chaudière après l 'opération du z ingage. Nous avons vu que cette couche z con 

tient environ 0 ,75 pour 100 de z inc ; avec des p lombs 1res impurs, contenant 

des traces dosables d'antimoine ou de cuivre , il faut aller jusqu 'à 1,04 pour 100. 

Roswag indique c o m m e formule générale donnant assez exactement dans la 

pratique la dose de zinc à dépenser : 

Z = 10ks,39 + 0,35 T, 

formule dans laquelle Z désigne le nombre de ki logrammes de zinc à employer 

par tonne de p lomb argentifère non z ingueux; 10 k s , 39 est une constante pour 

chaque tonne de p l o m b , constante qui. représente précisément la dose minima 

de 1,04 pour 100 de z i n c ; T est la teneur en ki logrammes d'argent par tonne 

de p lomb argentifère. 

II est évident que si le p l o m b argentifère employé contient déjà une petite 

quantité de zinc, ce poids de zinc devra être déduit de 1 0 K B , 3 9 . 

En appliquant cette formule à des p lombs de richesses différentes, on trou
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iielles à la richesse en argent, la valeur de la constante 10 ,39 surpassant celle 

de la variable jusqu 'au titre de 30 ki logrammes d'argent par tonne de p lomb . 

Avec des plombs beaucoup plus argentifères, la constante deviendrait, au c o n 

traire, très petite par rapport au terme variable, et les doses de zinc finiraient 

par devenir à peu près proport ionnelles au titre du plomb en argent. 

Dans tous les cas, on voit que le rapport de 10 de zinc pour 1 d 'argent o c c a 

sionnerait une perte inutile de z inc ; il n 'est exact que dans le cas où le titre 

est très faible, voisin de 1 ki logramme d 'argent par tonne (1) . Ces considéra

tions sont d 'une grande utilité dans la pratique de la métallurgie des plombs 

argentifères, le zinc employé étanL une matière première d'un prix relative

ment élevé et qu'il est difficile de régénérer complètement . 

On s'efforcera même d 'amoindri r , autant que possible, la dépense inutile de 

zinc; on peut notamment d iminuer la valeur de la constante 1 0 k s , 3 9 en faisant 

rentrer aux chaudières à désargenter les p lombs liquatés ou ressués provenant 

du traitement des alliages ternaires des opérations précédentes. 

On peut encore se demander si l ' incorporation du zinc au p lomb argentifère 

doit être faite en une seule fois ou bien en plusieurs additions successives. 

Depuis longtemps l 'expérience a d é c i d é ; il est bon de charger le zinc en trois 

ou quatre étapes, par doses déterminées de réactif, suivies chacune d'un refroi

dissement de la chaudière , pendant deux, trois , même quatre heures , suivant 

leur capacité, jusqu 'à ce que le travail d 'ascension lente du zinc dans la masse 

du plomb zingueux soit fait, et que Ja disposition en couches superposées par 

ordre de densité croissanle de haut en bas soit bien terminée. Ce dernier p h é 

nomène se produit plus rapidement lorsque la masse se refroidit en cessanl 

complètement de chauffer. La croûte supérieure de zinc se fige sur une épaisseur 

de 2 à 3 cent imètres; on réchauffe alors de nouveau le bain progressivement et 

l'on écume cette croûte, qui constitue une première portion des crasses r iches . 

Dans la plupart des usines, on ajoute tout d 'abord la moitié seulement du zinc 

nécessaire; on laisse refroidir lentement ; lorsque la croûte est formée , on 

réchauffe le bain en enlevant la croûte et on introduit encore un quart du z i n c ; 

on laisse de nouveau refroidir; on chauffe une troisième fois le bain en enlevant 

les secondes crasses et on ajoute le dernier quart du z inc . En opérant ainsi et 

recueillant à part les trois croûtes successives 'qui contiennent l 'alliage ternaire, 

on enlève complètement l'argent au p l o m b . Les crasses argentifères contiennent 

environ 26 pour 100 de z inc , un peu d'argent (quelques cent ièmes) et le reste 

de p lomb; le p lomb fondu qui reste à la partie inférieure retient, avons-nous 

dit, environ 0 ,75 à 1 pour 100 de z inc , et est totalement désargenté. 

lloswag (toc. cit.) donne les exemples suivants, pour indiquer la marche des 

opérations : 

(1) On a en effet Z = 10,39 + 0,35 X 1 = lu"»,74· pour T = 1 ki logramme. 
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174 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

I. 

Quantité d 'Ag Quantité d 'Ag 

Teneur enlevéo Teneur enlevée 

par tonne. pour 10D. P a r tonne, pour 100. 

kg. kir. 
Teneur du plomb d'origine en 

argent 2,830 s 1,250 » 
Après la première dose de zinc 

et le premier écumage 0,736 (1 ) 74 0,250 80 
Après la deuxième dose et le 

deuxième écumage 0,500 (1) 83 0,042 96,6 
Après la troisième dose et le 

troisième écumage 0,062 ( 1 ) 98 0,005 99,6 

La limite de l'enlèvement de l'argent au plomb par le zinc paraît être de 

2 grammes à la tonne; arrivé à ce point d'appauvrissement, le plomb ne cède 

plus d'argent. Cette dose peut d'ailleurs être négligée. 

Ce serait une erreur de croire que l'alliage ternaire ne contient que du zinc, 

du p lomb , et de l'argent; en effet, le zinc enlève encore au plomb le cuivre, 

l'or, et aussi un peu d'antimoine, de bismuth et d'arsenic. Ce fait complique 

singulièrement le traitement de ces crasses riches, traitement dont nous allons 

maintenant nous occuper. 

§ 2. — T R A I T E M E N T D E L ' A J . L I A G K T E R N A I R E . 

L'alliage ternaire que l 'on vient d'extraire des chaudières de zingage a l 'aspect 

d 'une matière spongieuse en petites masses agglomérées . Cet état physique et 

les condit ions dans lesquelles il est séparé du bain de p lomb fondu font que 

cet alliage peut retenir un excès de p lomb. Sans doute, on ne doit pas chercher 

à é l iminer beaucoup rie ce métal, qui doit rester en excès pour une bonne cou -

pellat ion, mais on trouve avantageux, dans la plupart des exploitat ions, de puri

fier cet alliage ternaire en lui enlevant le p lomb mécaniquement retenu. Cette 

opérat ion, qui fait partie du traitement de l 'alliage ternaire, doit précéder l 'éli

mination du z inc . 

Une fois l 'alliage purifié, on le soumet à des réactions qui ont pour but d'enle

ver le z inc , soit par la distillation, en utilisant la propriété du zinc d'entrer en 

ebullition à une température plus basse que les deux autres mélaux, soit pat-

dissolution du zinc dans un liquide qui n'attaque ni le p l o m b , ni l 'argent, soit 

par tout autre p rocédé . 

Nous étudierons successivement ces deux opérations : 

A . Purification de l 'alliage ; 

B. Elimination du zinc. 

(1) Roswag (loc.cil., p . 248) donne, sans doute par erreur, les nombres 0" ' ,210, O l J ,050 et 
0 k o ,0062 qui ne correspondent pas en centièmes aux rapports 74, 83 et 38 pour 100. 
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A. — Purification de l'alliage ternaire. 

Elle s 'opère an moyen de la liquidation ou ressuage ; le traitement consiste 

à chauffer l'alliage à une température inférieure à celle de la fusion du zinc 

( - j - 412 degrés) et au moins égale à celle de la fusion du plomb (—(—335 degrés) . 

Dans ces condi t ions, l 'excès de p lomb retenu par les croûtes ou crasses r iches 

qui constituent l'alliage est éliminé à l'état l iquide. L 'expér ience montre que, si 

la température n'est pas trop élevée, ce p lomb n'entraîne aucune trace d'argent, 

mais seulement un peu de zinc ; on le recueille à pari ; il servira, dans d'autres 

opérations, à alimenter de nouvelles chaudières de zingage ; la quantité de zinc 

qu'il enlève-a même un avantage, puisqu'el le permet de diminuer la dose de 

ce métal à introduire dans le bain de p l o m b . 

La liquation peut se faire soit dans un chaudron ou dans une chaudière, 

soit dans une cornue chauffée à basse température, soit à l'air sur des plaques 

de fer, soit enfin au bain-marie de p lomb. 

Lorsqu'on emplo ie la chaudière , c'est ordinairement une chaudière ordinaire 

de désargentalion vide et disponible . On y chauffe peu à peu les crasses; le 

plomb en excès fond et resle au fond de la chaudière, tandis que l'alliage purifié 

surnage. On place quelquefois à l ' intérieur un filtre en tôle percée , circulaire, 

du diamètre de la chaudière, au tiers de la profondeur env i ron ; les crasses 

sont alors chargées sur celte espèce de filtre ; les gouttes de plomb perlent à 

travers la masse et gagnent le fond de la chaudière . Le danger de cette méthode 

est une élévation trop considérable de la tempéra ture ; le feu doit être bien 

réglé et constamment surveil lé. On doit, en effet, atteindre 335 degrés pour que 

le plomb puisse fondre et il est important de rester au-dessous de 4 1 2 , point 

de fusion du zinc ; si l 'on dépassait de quelques degrés cette température, 

l'alliage lu i -même pourrait fondre et le p lomb éliminé entraînerait alors un 

peu d'argent. 

On peut employer aussi des plaques de tôle incl inées, qui portent des canne

lures sur lesquelles on jette les crasses riches qu'on vient d 'écumer . Un petit 

foyer spécial maintient ces plaques à la température convenable . Un ouvrier 

promène un ringard à la surface pour écraser les nodules (1) ; le p lomb de liqua

tion s 'écoule dans une rigole placée en avant des plaques. 

Il est plus c o m m o d e , lorsqu'on se sert de cet appareil , de régler la température 

et d'éviter qu'el le ne s'élève au-dessus de 412 degrés . Comme avec le chaudron 

et même plus rapidement encore , les crasses s 'oxydent un peu à la surface, 

mais ce n'est un inconvénient que pour certains procédés d'élimination du z i n c ; 

cette oxydation n'est pas nuisible toutes les fois qu 'on doit soumettre ensuite 

l'alliage ternaire purifié à une oxydation. 

L'usage d'une co rnue destinée à chaufferies crasses riches empêche presque 

complètement leur oxydation. Elles sont chargées, dans la cornue a, sur une 

épaisseur égale aux deux tiers environ de la hauteur de la co rnue ; le p lomb 

fondu coule par gouttes dans le chaudron b. 

( 1 ) Abondants surtout et très durs lorsque les crasses contiennent beaucoup de cuivre. 
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Fie 47. 

on règle aisément la température. Le plomb en excès s 'écoule dans la partie de 

la petite chaudière placée au-dessous du filtre. 

Les plombs liquatés entraînent toujours une dose de zinc qui atteint ordinai

rement 1 pour 100, c 'es t -à-dire la même que celle contenue dans les plombs 

Fie. 48. 

séparés des crasses dans les chaudières ; c o m m e ils retournent à une nouvelle 

opération, cette dose de zinc diminue d'autant la quantité de zinc à introduire. 

En fait, ils entraînent toujours aussi des traces d'argent, mais ce métal n'est pas 

perdu, puisqu'on doit le retrouver dans le nouveau zingage. 

Examinons maintenant comment l'alliage ternaire purifié est débarrassé du 

zinc qu'il contient. 

Enfin, le bain-marie de p lomb évite complètement l 'oxydation. Cette méthode 

est é c o n o m i q u e , parce qu 'el le permet d'utiliser un des bains de plomb 

fondu qui se trouvent toujours disponibles dans une usine de désargeu-

lation ; on y introduit une chaudière spéciale, plus petite, en forte tôle, 

fe rmée, qui contient, au tiers de sa hauteur, un filtre en tôle. Les crasses sont 

chargées sur le filtre, et tout l 'appareil est plongé dans le bain de p lomb, dont 
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B. — Élimination, du zinc. 

En admettant que les p lombs argentifères bruts d 'or igine contiennent de 

l k s , 5 0 0 à 3 k s , 5 0 0 d'argent à la tonne, on obtient généralement 6 à 7 pour 100 

en crasses r iches, après zingage et l iquat ion; ces crasses, qui sont formées par 

l'alliage ternaire purifié, contiennent au plus 4 à 4 1/2 pour 100 d'argent; de 

48 à 63 pour 100 de p lomb et de 26 à 40 pour 100 de zinc. Il est évident qu'en 

éliminant complètement le zinc de cet alliage on obtiendra un plomb argentifère 

riche contenant 8 à 10 pour 100 d'argent, et qu 'on pourra soumettre à la c o u -

pellation. 

Les divers procédés employés dans ce but sont très n o m b r e u x ; beaucoup ne 

diffèrent que par des détails qui paraissent peu importants au point de vue 

théorique et qui constituent cependant, dans l 'industrie métallurgique, des per 

fectionnements notables. Ces procédés sont décrits avec un soin minutieux et 

une haute compétence dans l 'article souvent cité de la Désargentation des 

plombs argentifères. Nous n 'avons ni l ' intention d'en reproduire l 'exposé 

détaillé, ni l 'ambition de le refaire ou de le rectifier. Nous devons nous borner 

à indiquer par quelques exemples sur quels principes sont fondées ces méthodes 

incessamment modifiées. 

Divisons d 'abord, avec Roswag, ces procédés en deux classes : 

A . Méthodes qui traitent les crasses à l'état métallique ; 

B. Méthodes qui traitent les crasses, après oxydation, chloruration ou sul-

falation. 

a. Méthodes qui traitent les crasses à l'état métallique. — La méthode la 

plus simple, et qui paraît aujourd'hui abandonnée ou à peu près, consiste à 

traiter directement l 'alliage ternaire par la coupellat ion, à condition de mettre 

cet alliage à la surface d'un bain de p lomb placé dans un four à coupel lat ion. 

Dans ces condit ions, le zinc s 'oxyde, forme de l 'oxyde de zinc qui est entraîné 

avec les litharges fondues , formées aux dépens du p lomb , ou bien scorifié par 

l'addition de carbonate de soude ou de quartz. A la fin de l 'opération, l 'argent 

se concentre de plus en plus dans le résidu de p lomb , qui finit par s 'oxyder 

complètement en laissant le métal précieux sous la forme d'un bouton de 

coupelle. 

Cette opération, si simple en apparence, a i e grave inconvénient d 'occas ionner 

une assez forte perte en argent. On crut, au début, que cette perte était due à 

une volatilisation de ce métal à la température produite par la combust ion vive 

du zinc. En réalité, l 'argent n'est pas entraîné à l'état de vapeur, mais il en d is 

paraît une certaine quantité dans les scor ies , et c'est là l ' inconvénient principal 

de ce procédé qui n'est plus employé que dans quelques usines. D'ailleurs, il est 

évident que le zinc qui passe tout entier dans ces scories est complètement 

sacrifié ou du moins très difficile à régénérer. 

La méthode de la distillation est plus souvent employée , surtout dans les 

usines américaines. 

E N C Y C L O P . C H I M . 1 2 
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Dans le p r inc ipe , la distillation s'effectuait dans des appareils analogues à ceux 

employés pour le traitement des minerais de zinc (distillation p e r descensum). 

On y substitua plus tard des cornues semblables aux cornues à gaz ; en Amé

r ique , on fait usage de cornues en graphite (25 pour 100) et argile (75 pour 100) . 

L'alliage y est chargé avec du charbon, et le tout est chauffé dans de petits 

fours oscillants qui permettent par le jeu de la bascule de verser facilement le 

p lomb argentifère fondu, qui reste, après l 'él imination du z inc , dans des linge-

tières. — On se sert aussi de petits fours fixes, pareils à celui représenté 

figure 49 , dans lesquels il faut puiser le p lomb à la cu i l le r , ou bien de cornues 

fixes qui portent des trous de cou lée . 

A est le foyer ; B l 'enceinte de la cornue en graphite ; b la rallonge avec 

un ajutage e, qui permet au zinc de s 'écouler dans le récipient d. Les gaz de la 

combus t ion s 'échappent en f. 

Dans tous les procédés par distillation, l 'avantage est la régénération d'une 

partie du zinc (environ la m o i t i é ) ; l ' inconvénient est la perte d'un peu d'argent 

qui est entraîné pendant la distillation du z i n c ; le z inc obtenu est toujours un 

peu argentifère ; cependant , ce métal étant immédia tement employé pour d'au

tres opérations de zingage, cet inconvénient n'est pas très grave. 

Une autre méthode consiste à volatiliser le zinc ; les crasses riches sont 

chauffées dans un creuset au rouge ; il reste un culot de p lomb que l 'on c o u 

pe l le . Dans ces opérations, le zinc est complètement sacrifié. On a renoncé pres

que partout à traiter ainsi l 'alliage ternaire, à cause de l'attaque des creusets 

par le p lomb , de la dépense en combust ible , e tde la perte de zinc, qui est totale. 

Il y a aussi un peu d'argent entraîné. 

On peut encore refondre les crasses de zinc argentifères dans un four à 

manche avec des matières plombeuses et des scories de puddlage . On se débar

rasse ainsi du zinc à la fois par volatilisation et par scorification. Ce procédé 

a été beaucoup discuté ; cependant il paraît avoir été remplacé par d'autres dans 

presque toutes les usines qui l 'avaient tout d'abord adopté . Il semble entraîner 

forcément des pertes sensibles en p lomb et en argent, et le z inc est totalement 

perdu . 

Il convient enfin de citer la méthode de traitement de l 'alliage ternaire par 

l 'amalgamation. Voic i la description qu 'en donne Roswag (loc. cit., p . 3 0 7 ) : 

« Les crasses r iches , finement b royées , sont introduites dans un tonneau 

F I G . 40. 
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d'amalgamation (qui tourne autour de son axe) avec cinq fois leur poids de mer 

cure et addit ion de vieilles ferrailles et de quelques centièmes d 'acide nitrique 

ou chlorhydrique qui facilitent l 'amalgamation. Le tout est chauffé par la vapeur 

à 120 degrés . Lorsque la réaction est terminée, on coule tout le contenu du 

tonneau dans des caisses en fonte, garnies , au besoin, de filtres en peau de 

chamois ; le résidu demi-sol ide est passé dans un nouet de peau de chamois 

pour isoler le mercure l iquide des amalgames compacts de z inc , de p lomb 

et d'argent mélangés. 

s Les amalgames , en sortant du nouet, passent à une presse hydraul ique 

construi te de façon à pouvoir chauffer, à 130 ou 140 degrés , à la vapeur, la 

matière à compr imer . 

« L 'amalgame de p l o m b est très fluide à cette température et vient, sous la 

pression, couler au dehors avec la presque totalité de l 'argent, tandis que l 'amal

game de zinc reste à l'état de galette noirâtre et résiste à cette pression et à 

celte température. Le zinc est donc appauvri et l 'appauvrissement serait c o m 

plet, si les veinules d 'amalgame de p lomb , qui n'ont pu trouver d ' écou lement 

et sont disséminées en lignes blanches dans la masse compr imée , ne se so l id i 

fiaient à l ' intérieur de la galette. Un repassage spécial de ces galettes au 

tonneau d'amagalmation les ramène facilement à une très basse teneur en 

argent. 

<c L'amalgame de p lomb et d'argent et l 'amalgame du zinc sont ensuite chargés 

séparément dans des vases o u bassins de fonte ou de fer, et le tout est in t ro

duit dans une cornue en fonte, analogue à celle du gaz, pour la distillation. 

La sublimation du mercure , poussée à 600 degrés, sépare ce métal à l'état 

l iquide; on le recuei l le dans un récipient voisin, le p lomb argentifère et le z inc 

restent c o m m e résidus séparément. Le p l o m b , recueill i en pain, est coupel le 

c o m m e à l 'ordinaire , et le zinc régénéré , recueilli en plaques, est introduit de 

nouveau dans les chaudières pour la désargentalion des plombs bruts ( z ingage) ; 

il représente 45 à 50 pour 100 de réactif, économisé sur le zinc total e m 

ployé. » 

b. Méthodes qui traitent les crasses après oxydation, chloruration, sul-

falisation. — Ces méthodes reposent presque toutes sur le même p r inc ipe : 

des trois métaux unis pour former l 'alliage ternaire, le zinc est celui que les 

différents acides attaquent le plus facilement. Cet alliage, traité par les acides 

sulfurique, chlorhydrique ou acétique, fournit les sels de zinc correspondants , 

tandis que le p lomb et l 'argent restent inattaqués pour la coupellat ion. 

Pour le traitement par l 'acide sulfurique, il est nécessaire de broyer finement 

les crasses riches et de les attaquer par de l 'acide sulfurique étendu dans des 

caisses doublées de p l o m b , chauffées par des serpentins à vapeur d'eau. 

L'action est très vive et l'attaque complète . 

Le produi t est formé par une dissolution de sulfate de zinc qu'on recue i l le 

dans des bassins de décantation ; si la l iqueur est un peu colorée en bleu par 

des traces de cuivre, on fait déposer ce métal par l ' introduction d'un peu de 

zinc métal l ique, puis on soumet le l iquide décoloré à l 'évaporation. 

D'après Iloswag (loc. cit.), ce sulfate de zinc pourrait, après dessiccation, être 
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employé soil à la fabrication de l 'acide sulfurique de Nordhausen, par calcina-

lion dans des cornues de terre, soit à la fabricalion du blanc de zinc, par ca lc i 

nation avec un mélange de charbon de bois en poudre . Quel que soit l 'usage 

auquel on destine ce sulfate de z inc , ce qui est un des côtés les plus délicats 

de la question industrielle, le résidu plombo-argentifère qui reste après l'at

taque, en poussière très fine, doit être parfaitement lavé, puis moulé , sous une 

presse hydraul ique, en br iques ou saumons de petites dimensions qui sont 

traités par la coupellat ion. 

Roswag donne , pour ces résidus, la composi t ion suivante : 

Mais cette dose de zinc ( 9 , 9 2 pour 100) est ici plus forte que dans beaucoup 

d'autres essais o ù elle s'est montrée bien inférieure. Lorsqu 'el le ne dépasse pas 

quelques centièmes, la coupellat ion est très rapide. 

Cependant la difficulté de trouver un écoulement pour le sulfate de zinc a 

conduit certains industriels à substituer l 'acide chlorhydrique à l 'acide sulfu

rique ; non pas qu 'on troue plus facilement l 'emploi du chlorure de z inc , mais 

parce que l 'acide chlorhydrique est un réactif à mei l leur marché . 

Le zinc est attaqué très complètement par l 'acide chlorhydrique ; mais, outre 

que l ' écoulement du chlorure de zinc produit n'est pas facile, il existe, d'après 

Roswag , un autre inconvénient très sérieux. C'est l'attaque du plomb'par l 'acide 

chlorhydrique, surtout à chaud ; il se forme du chlorure de plomb en même 

temps que de l 'oxychlorure ; ces composés non seulement attaquent rapidement 

les chaudières en fonte, mais encore rendent difficile la coupel lat ion des p r o 

duits. 

En outre, un peu de z inc peut rester inattaqué, s'il est protégé par l 'oxychlo

rure de p l o m b . 

O n peut améliorer un peu cette méthode en traitant le chlorure de zinc p ro 

duit, soit par un lait de chaux, soit par l 'ammoniaque ; il se forme dans le pre

mier cas, de l 'oxyde de zinc et du chlorure de ca lc ium, dans le second, de 

l 'oxyde de zinc (blanc de zinc) et du sel ammoniac . 

C'est aussi une variante de cette méthode que l 'on emploie dans certaines 

usines sous le nom de procédé Cordur ié . Cependant le procédé Cordurié a un 

caractère tont part iculier: c'est l 'oxydation préalable du zinc de l'alliage ternaire 

au moyen d'un courant de vapeur d'eau surchauffée; il se dégage de l 'hydro

gène , le zinc se transforme en oxyde , qu 'on peutensuite très facilement éliminer 

par l 'acide chlorhydrique ; o n peut même employer cet acide étendu et froid, 

ce qui permet d 'enlever le z inc sans que des quantités notables de p lomb se 

transforment en chlorures ou oxychlorures . 

Plomb 
A r g e n t 

Cuivre 
Zinc 
Eau 
Acide sulfurique 
Idem, combiné au plomb. 

83,570 
1,915 
1,670 
9,920 
0,304 
1,110 
1,473 

99,904 
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Nous reviendrons d'ailleurs sur le procédé Cordurié en parlant, dans le 

paragraphe 3, des opérations secondaires , car c'est à lui qu 'on a le plus fré

quemment recours pour opérer le raffinage des plombs zingueux après sépa

rations ries croûtes d'alliage ternaire. 

La méthode d'élimination du zinc par l 'acide acétique, qu'il nous reste à expo

ser, est une des plus importantes. 

Cet acide organique a, en effet, sur les acides chlorhydrique et sulfurique cet 

avantage qu'il dissout non seulement l 'oxyde de zinc, mais aussi l 'oxyde de 

plomb, de sorte qu 'un mélange d'argent, de litharge et de hlanc de zinc donne, 

par l 'acide acétique étendu, des acétates de plomb et de z inc , tandis que l'argent 

reste complètement inat laqué; il ne s'en dissout aucune trace. Les opérations 

consistent d o n c , une fois le z ingage terminé et les crasses riches séparées, à 

les oxyder au moyen d'un courant d'air compr imé , à haute température, puis à 

traiter le mélange, après refroidissement, par l 'acide acétique étendu. L'argent 

restant seul c o m m e résidu à l'état métal l ique, la coupellat ion se trouve sup

primée. 

Cependant, le prix de revient de l 'acide acétique étant beaucoup plus élevé que 

celui des acides chlorhydrique ou sulfurique, on a cherché à perfectionner cette 

méthode soit en régénérant en partie l 'acide acét ique, soit en transformant les 

acétates de p lomb et de zinc en céruse ou en blanc de zinc, produits dont il est 

facile de trouver l ' écoulement . 

On commence par chauffer les crasses riches dans de grandes chaudières 

analogues à celles qui servent pour la cristallisation. On place, au-dessus de 

cette chaudière B , un chapeau conique A , et, après avoir amené l'alliage fondu 

à la température convenable , on fait passer un courant d'air compr imé qui 

arrive en a par un tuyau de fer forgé c . Le gros tube A: est destiné à enlever et à 

recueillir les poussières oxydées les plus fines. On règle l 'arrivée de l'air au 

moyen d'une valve e, de façon à remuer et à faire bouil lonner le bain fondu, 

sans qu'il y ait de projection au dehors de la chaudière . 

L'appareil qui fournit l'air compr imé est un compresseur , le plus souvent 

un compresseur à vapeur dont la partie essentielle est un réservoir en forte 

tôle qui sert de magasin d'air et de régulateur. La pression de l'air comprimé 

doit être d 'environ 3 atmosphères. 

Lorsque le bain métallique a été totalement transformé dans la chaudière 

en poussières oxydées, on les traite par l 'acide acétique étendu. Cet acide doit 

marquer de 3 à 4 degrés Baume. L'attaque se fait dans des cuves en bois 

ordinaire ; un serpentin (ou un barboteur à vapeur) .maintientune température 

de GO à 8 0 degrés . 

La figure 5 1 , empruntée à l 'ouvrage de Roswag, représente l 'ensemble 

des deux cuves superposées, l 'une d'attaque et l'autre de décantation. 

A est la cuve supérieure d'attaque avec sa bonde de sortie E ; C, valve du 

barboleur de vapeur; B, cuve inférieure de décantation, coupée , faisant voir le 

serpentin. 

Les litharges et l 'oxyde de zinc, mis en présence de l 'acide acétique, s'atta

quent facilement, et en provoquant, à l 'aide d'une rame ou d'un agitateur 

mécanique, un mouvement constant de la masse à traiter, on obtient rapide-
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ment des solutions saturées d'acétate de p lomb et de zinc. On décante les 

Fie. 50. 

l iquides saturés dans les cuves inférieures, et on renouvelle l 'attaque jusqu 'à 
comple t épuisement. 

L e résidu est formé par l 'argent métallique inattaqué; il est vrai qu'il est 
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Fia. 5 1 . 

evaporat ion à 45 deg rés B a u m e . O n peut a lors u t i l i s e r ces p rodu i t s de d iverses 

manières : 

1° O u b i e n on fait c r i s t a l l i se r l ' acé ta te de p l o m b qui re t ien t b i e n u n peu 

d'acétate de z i n c , ma i s peut n é a n m o i n s être u t i l i sé dans l e s i nd i enne r i e s , pour 

servir de base a u mordan t employé pour les étoffes de c o u l e u r ; 

2° O u b ien on fait passer dans cette l i q u e u r u n couran t d ' ac ide c a r b o n i q u e 

compr imé , q u i donne d 'une part de l ' ac ide acé t ique régénéré d i s sous , d ' au t r e 

toujours m é l a n g é d 'un peu de g r ena i l l e fine de p l o m b et de z inc qu i a é c h a p p é 

à l 'oxydat ion ; est-il nécessa i r e de le coupe l l e r , m a i s a lors cet te opéra t ion faite 

sur un a l l i a g e t rès r i c h e en a rgent est t rès r a p i d e . 

L e s l i qu ides ob t enus décan tés dans la c u v e in fé r i eure sont a m e n é s par 
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§ 3. — OPÉRATIONS SECONDAIRES. 

Nous désignerons ainsi les diverses opérations suivantes : 

1° Le raffinage préalable du p lomb argentifère brut et pauvre, avant le 

z ingage; 

2° Le raffinage des plombs zingueux obtenus après séparation de l 'all iage ter

naire, dans le but d 'él iminer le zinc et de produire du p lomb marchand ; 

3° Le travail accessoire des_divers résidus d 'usine, soit pour en retirer l 'ar

gent, soit pour un extraire le p lomb. 

Le raffinage préalable du plomb argentifère brut est nécessaire lorsqu'on 

emploie certaines méthodes de zingage, mais il en est d'autres pour lesquelles 

on peut supprimer ce raffinage préalable. Il a pour but d'enlever au plomb 

argentifère pauvre certains métaux tels quelle fer, le cuivre, l 'antimoine. On 

part du carbonate de p lomb ou céruse plus ou moins mélangé de carbonate de 

z i n c ; 

3° On peut aussi précipi ter le p lomb dans la l iqueur d'acétate par des lames 

de z i n c ; le p lomb est isolé en petites lames cristallines qui fournissent par 

simple exposition à l 'air de la céruse, tandis que l'acétate de zinc peut être 

traité par l 'acide carbonique compr imé qui donne de l 'hydrocarbonate de zinc 

blanc et de l 'acide acétique régénéré . 

D'autres moyens existent encore d'utiliser les produits formés dans l'attaque · 

des crasses r iches oxydées par l 'acide acé t ique ; rémunérat ion qui précède, 

suffit pour donner une idée de ce genre d'opérations dont le but est de rendre 

l 'extraction de l'argent plus rémunératrice, en utilisant les résidus du traite

ment principal . 

On trouvera d'ailleurs dans l 'ouvrage de M. Roswag, si souvent cité, de n o m 

breux détails sur cette branche de l'industrie métallurgique de l 'argent, comme 

aussi sur quelques autres méthodes qui ont été proposées pour él iminer le 

z inc des crasses r iches , méthodes moins importantes que les précédentes . 

Les procédés que nous venons d 'examiner nous ont permis d'enlever le zinc 

à l'alliage ternaire ; nous nous trouvons donc en présence d'un alliage de plomb 

et d'argent très riche en argent ; nous sommes arrivés au même résultat que 

précédemment , après les opérations dupatt insonnage, ou encore après las imple 

incorporation de l'argent (très r iche , presque exclusivement natif) avec le 

p lomb. Dans les trois cas, le produit est le m ê m e ; il conviendrait d'examiner 

maintenant comment on él imine le plomh de ceL alliage double ; c'est par le 

procédé de la coupellation qu 'on termine cette extraction de l 'argent. 

Cependant, c o m m e la coupellation s 'applique indistinctement au produit 

des trois opérations que nous venons de rappeler ( incorporation directe, 

pattinsonnage et zingage), nous devons réserver son étude pour un chapitre 

spécial , et, avant de quitter les procédés de zingage, décrire, dans un troisième 

et dernier paragraphe, quelques-unes des opérations secondaires qui accompa

gnent nécessairement les manipulations du zingage, et que nous avons dû 

réserver jusqu 'à présent, pour plus de clarté. 
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sait, en effet, que le zinc ajouté à ce p lomb argentifère enlève non seulement 

l'argent, mais encore les autres métaux qui passent tous dans les c rasses 

riches; or , parmi les nombreuses méthodes de traitement de ces crasses, il e n 

est pour lesquelles il est indispensable d 'enlever préalablement ces d ivers 

métaux. 

Il est évident que ce raffinage préalable ne sera en aucun cas nécessaire si 

ces métaux sont absents ou seulement à l'état de traces, ce qui pourra se p r é 

senter, ou bien si le minerai d'argent n'en contient que très peu. 

Quoi qu'il en soit, dans tous les cas où le raffinage préalable est nécessa i re , 

onseser t toujours de cette propriété, c o m m e à tous les métaux étrangers q u ' o n 

veut éliminer, d'être plus facilement oxydables que le p lomb et l 'argent. C'est 

donc à une oxydation plus ou moins énergique des plombs fondus qu 'on d o i t 

avoir recours, les p remiers oxydes formés contenant surtout les métaux 

étrangers. 

. Dans certains cas, il suffit d'une refonte dans une chaudière , en brasant la 

masse avec du charbon menu, jusqu 'à ce que les sous-oxydes noirs cessent d e 

se former et que le p lomb fondu présente sa surface irisée en b l eu . 

Cette opération suffit lorsqu' i l y a peu d'impuretés. 

On peut aussi rendre le traitement plus efficace au moyen d'un perchage au 

bois. 

Fis. 52. 

Mais le plus souvent on emploie des fours à réverbère dans lesquels 

on chauffe le p lomb argentifère sur des soles en pierre réfraclaire, tandis 

qu'une certaine quantité d'eau arrive dans le four. On chauffe entre le rouge 

sombre et le rouge-cer ise ; le bain est écume au fur et à mesure que les taches 

huileuses et noirâtres de l 'antimoine se présentent avec abondance à la sur 

face. 

Les figures 52 , 53 et 54 représentent deux modèles de ces fours à r é v e r 

bères, l'un d'eux (fig. 52 et 53) porte en a et b deux tuyères qui fournissent 
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F I G . 53. 

Enfin nous avons vu que dans certaines méthodes de zingage, on avait 

recours , pour enlever le zinc à l 'alliage ternaire, à l 'oxydation produite par la 

F IG. 54. 

vapeur d'eau ou par l'air compr imé . Cette oxydation est également applicable 

au raffinage préalable. Aussi dans les mines où l 'on emplo ie ces réactions pour 

l 'élimination du zinc, il y a avantage à en faire usage également pour le raffi

nage préalable ; les appareils sont les mêmes . 

pendant la fusion un vent oxydant et par suite une marche plus rapide de l 'opé

ration. Cette dernière disposition est ce l le qu 'on emplo ie à Freigberg. 
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Il est évident que ces diverses manipulations peuvent également s'appliquer 

aux plombs argentifères destinés au pattinsonnage. Ces p lombs contiennent 

souvent trop d ' impuretés pour être traités immédiatement ; on doit les raffiner 

comme nous venons de l ' indiquer. 

En général , les p lombs bruts les plus argentifères sont aussi les plus impurs, 

landis que les plus pauvres sont souvent assez purs pour pouvoir être traités 

directement. 

Ce que nous venons de dire au sujet du raffinage préalable des p lombs argen

tifères bruts nous dispensera d'entrer dans beaucoup de détails au sujet d 'une 

autre opération secondaire que nous avons désignée sous le nom de raffinage 

des plombs zingueux. 

Nous avons vu précédemment que lorsque le zinc a été ajouté en dose suffi

sante Su plomb argentifère pauvre, il entraîne à la surface du bain fondu des 

écumes ou crasses argentifères qui contiennent, outre l 'argent, du p lomb, du 

zinc, et aussi la presque totalité des impuretés , telles que cuivre , or , anti

moine, bismuth, arsenic. Le bain fondu ne contient donc plus que du p l o m b et 

du zinc, ce dernier en petite quantité, environ 1 pwir 1000. Dans le but de 

rendre le traitement par le zingage plus rémunérateur, on doit chercher à 

enlever au p lomb ainsi obtenu cette petite quantité de zinc qu'il contient, pour 

le transformer en p lomb marchand, dont la valeur est considérable. 

C'est encore par une oxydation qu 'on y arrive, le zinc étant beaucoup plus 

oxydable que le p l o m b . Les procédés employés sont à peu près les mêmes que 

pour le raffinage préalable. On peut avoir recours soit à la fusion dans des 

chaudières, en présence de l'air, avec ou sans perchage au bois , soit à l 'action 

du four à réverbère, avec ou sans tuyère, soit enfin aux p i o c é d é s fondés sur 

l'emploi de la vapeur d'eau surchauffée ou de l'air c o m p r i m é , ces deux de r 

nières réactions étant surtout employées dans les mines où on les utilise pour le 

traitement des crasses r iches . 

Il nous resterait encore à parler des opérations secondaires que nous avons 

désignées sous le nom de traitement des résidus. Il s'agit des résidus de tous 

genres qui s 'accumulent dans des usines et ne sauraient être rejetés parce qu'ils 

contiennent une dose de p lomb ou d'argent assez considérable pour que leur 

extraction soit rémunératr ice. Le traitement de ces matières est conduit soit 

dans le but d 'enlever le p lomb, soit dans le but d'isoler l 'argent, quelquefois 

on cherche à séparer successivement les deux métaux. Ce traitement varie 

nécessairement beaucoup avec la nature des résidus dont il s 'agit; aussi ne 

peut-on donner des notions générales à son sujet, et nous dispenserons-nous de 

le traiter. On trouvera d'ailleurs sur ce point de précieux détails dans l 'ouvrage 

De la dêsargentation des plombs argentifères. 

3° COUPELLATION. 

Les opérations précédentes ( incorporation directe de l 'argent et du p lomb, 

pattinsonnage, z ingage) nous ont permis de préparer un alliage de p lomb et 

d'argent contenant plusieurs centièmes d'argent et seulement des traces de 
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métaux étrangers. Quant à la r ichesse en argent de ces p lombs argentifères, il 

est assez difficile de donner des indications générales, la dose du métal pré

cieux qu 'on cherche à accumuler dans l'alliage variant beaucoup ; elle atteint 

dans tous les cas plusieurs cent ièmes. 

C'est cet alliage qu 'on soumet à la coupellat ion, opération dernière qui per

met d 'obtenir de l 'argent brut , retenant seulement de 5 à 10 pour 100 de 

métaux étrangers, tandis que la plus grande partie de ces derniers , notam

ment la presque totalité du p lomb , es té l iminéeà l'état d 'oxydes . 

Dans toute sa simplicité, la coupellation n'est autre chose qu'une simple 

filtration de l 'argent sur le fond poreux de la coupe l l e . La coupelle est 

une sorte de capsule faite d'une matière poreuse, généralement cendres d'os 

ou certaines marnes ; on y charge le p lomb argentifère que l 'on chauffe à une 

température supérieure à celle de sa fusion et en présence d'une dose considé

rable d 'oxygène fournie ordinairement par un courant d'air amené par des 

tuyères. Sous cette double influence d 'une température élevée et d'un excès 

d 'oxygène, le plomb fondu s 'oxyde et se transforme en litharge, tandis que l'ar

gent reste c o m m e résidu. Mais, et c'est en cela que consiste le caractère particu

lier de ce mode de traitement, à une température assez élevée, comprise entre 

800 et 900 degrés , les litharges sont fondues et possèdent la propriété d'être 

absorbées par les pores de la coupelle ; la séparation des litharges et de l'argent 

s'effectue donc d ' e l l e -même, et le g lobule d'argent ne retient que des traces de 

p l o m b . L'expérience apprend en outre que les litharges ne sont que très peu 

argentifères. 

Telle que nous venons de la décr i re , cette opérat ion est celle qui se pratique 

journel lement dans les laboratoires, lorsqu' i l s'agit de traiter de petites quan

tités de p lomb argentifère, ou de soumettre à l'essai de la coupellation soit des 

minerais ou produits industriels, soit des alliages d'argent. Dans la plupart des 

cas même , on la simplifie un peu en supprimant le courant d'air et les tuyères, 

la quantité d 'oxygène qui arrive par les portes ouvertes du fuur étant bien suffi

sante pour des opérations en petit. 

Nous reviendrons d'ailleurs, à propos de l'analyse des alliages d'argent, sur 

le procédé de la coupellation, un des plus anciens et des plus exacts. 

Lorsqu' i l s'agit de la coupellation industrielle, faite engrane! , sur plusieurs 

tonnes de p lomb argentifère, dans le but d'en extraire l 'argent, la marche 

générale de l 'opération est à peu près la même , sauf quelques différences dont 

les principales sont les suivantes : 

1° La matière poreuse servant à la fabrique des coupel les est soit en cendres 

d 'os , soit en cendres de fougères , soit en cendres de savonniers ou en marnes ; 

cette substitution est faite dans un but é c o n o m i q u e ; elle n'est souvent que par

tielle ; 

2° La coupel le a des dimensions considérables , souvent plusieurs mètres de 

diamètre : de là la nécessité de tasser les matières poreuses qui servent à sa 

confection sur un fond solide fait en maçonner ie ou en fer ; de là aussi la néces

sité de pouvoir séparer la coupelle du dôme du four à la fin de chaque opéra

tion, une coupelle ne pouvant servir qu 'une fois et devant être remplacée par 

une autre pour l 'opération suivante. Pour réaliser cette dernière condit ion, on 
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peut employer deux méthodes très différentes. La première , qui est la méthode 

allemande, la plus ancienne, consiste à rendre mobile la voûte du four de 

manière à dégager la coupel le fixe qui peut alors être façonnée facilement 

par les ouvriers avant le traitement et nettoyée après ; la seconde méthode , qui 

est la méthode anglaise, consiste à introduire dans un four dont les parties 

principales sont fixes, une coupel le mobi le de grandes dimensions , à peu près 

comme on le fait dans les laboratoires pour les petites coupel les dans les fours 

à moufle. Bien que dans ces dernières années on ait construit des fours mixtes 

dans lesquels, la coupel le étant immobi l e , la voûte est seulement en partie 

mobile (suffisamment pour permettre l ' introduction des ouvriers pour le bat

tage de la s o l e ) , nous conserverons cette distinction entre les fours à coupel le 

fixe et voûte mobile et les fours à coupel le mobi le et voûte fixe qui caractérise 

bien les deux procédés anglais et allemand dont nous exposerons les détails 

après les notions générales sur la coupellation ; 

3° Une partie seulement des litharges, cel le dans laquelle baigne le g l o b u l e 

d'argent, est absorbée par la coupe l le po reuse ; le reste gagne la partie s u p é 

rieure et s 'écoule en dehors . Grâce à cette modification, on peut employer des 

coupelles qui seraient insuffisantes si on ne l 'adoptait pas. Ce perfect ionnement 

a en outre cet avantage que les litharges recueill ies ainsi directement dans des 

pots en fonte placés à côté de la coupel le peuvent être utilisées dans cet état, 

tandis que le traitement des litharges qui ont pénétré dans les pores de la cou 

pelle est une opération c o m p l i q u é e ; 

4° Le plomb qui s 'écoule ainsi sous forme de litharges est remplacé à mesure 

de sa disparition, soit par des saumons placés près d'un point du four où ils 

fondent lentement, ou bien par cuil lerées puisées à l 'aide d 'une cuiller en fer 

dans un chaudron ; 

5° La température doit être réglée dans ces appareils industriels de manière 

qu'au début de l 'opération elle soit d 'environ 800 degrés et à la fin seulement 

de près de 950 degrés , à mesure que l'alliage de plus en plus r iche en argent 

devient de moins en moins fusible. Cette différence cor respond à une dépense de 

combustible beaucoup plus considérable à la fin, parce qu'à ce moment il ne 

se produit plus que très peu de litharges, tandis qu'au début la chaleur de for

mation de l 'oxyde de plomb ( - ( - 2 5 C a l , 5 pour l l l f f r , 5 de T b O ) tend à élever 

la température et diminue par suite la dépense nécessaire de combust ib le ; 

6° On fait souvent (mais la règle n'est pas générale) la coupellat ion en deux ' 

opérations successives ; la première , qu 'on appelle le travail de concentration, 

sert simplement à enrichir le p lomb argentifère, mais alors dans des p r o p o r 

tions considérables, les plombs provenant de ces concentrat ions contenant 

de 50 à 60 pour 100 d 'argent; dans la seconde opérat ion, on traite ces p lombs 

concentrés, et on pousse le feu jusqu ' à Xéclair, de manière à obtenir l 'argent 

brut (à 90 degrés au m o i n s ) . C'est encore une raison d ' économie qui fait dans 

certains cas diviser ainsi la coupellation industrielle en deux phases. En effet, 

pour la concentration, c o m m e on ne pousse pas jusqu 'à l 'éclair , la coupel le 

peut être de moindre qual i té ; c'est principalement pour ces concentrat ions 

qu'on emploie les marnes ou des mélanges de cendres d 'or et de marnes, tandis 

qu'on réserve la cendre d 'os pure dont le prix est bien plus élevé pour le dernier 
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travail de la coupellat ion des plombs concentrés . On trouve également à cette 

divis ion de l 'opération en deux phases, cet avantage que les litharges obte

nues qui contiennent toujours un peu d'argent s'y divisent naturellement en 

deux parties : l 'une, provenant de la première opérat ion, comprend des litharges 

très pauvres ; l 'autre, provenant de la seconde , est formée par des litharges 

relativement riches. 

On comprend que dans une opération telle que la coupellation où l'ensemble 

des réact ions physiques et chimiques se passe à la surface de la coupelle, 

la préparation de cet appareil doit être l 'objet de soins minutieux. La moindre 

nég l igence peut , en provoquant pendant le chauffage des vides ou des fissures, 

faire perdre un peu d'argent. 

La cendre d 'os , qui est la meilleure matière première qu 'on puisse employer, 

est obtenue en calcinant des os dans des fours analogues aux fours à chaux. 

Le grillage de ces os s'obtient avec de la houi l le , du bo i s , ou mieux du coke; 

ces opérations ont l ieu habituellement la nuit et à une distance assez grande 

des habitations, pour éviter les odeurs produites pendant la destruction de la 

mat ière organique. Les fours doivent être construits de manière que l'air exté

r ieur y entre l ibrement pour que la combust ion soit complè te . 

On admet que les os fournissent à peu près la moitié de leur poids (ordi

nairement 52 pour 100) de cendres d 'os . Les os noirs mal calcinés qu 'on peut 

t rouver dans la masse doivent être mis à part et repassés dans une nouvelle 

opérat ion. Les os blancs, triés soigneusement à la main, sont broyés au moulin 

et tamisés. 

La composi t ion des os calcinés est celle d 'un phosphate tribasique de chaux 

3 C a O , P h 0 5 . Ce phosphate de chaux préexiste dans les os qui ont , avant leur 

calcinal ion, la composi t ion moyenne suivante : 

On ne peut substituer les phosphates de chaux minéraux à ceux des cendres 

d 'o s , car ils n'ont pas c o m m e ceux-c i la propriété de filtrer la litharge fondue. 

On peut cependant les remplacer au moins en partie, dans un but d ' écono

mie , par les cendres de fougères et les marnes calcaires pas trop magnésiennes; 

dans ce cas l ' imbibit ion est plus len te ; on arrive aussi plus lentement à dessé

c h e r complètement la pâte formée par ces poudres avec l'eau pour former les 

coupe l l e s . Dans beaucoup d'usines on fait un mélange de 30 pour 100 de cen

dres d 'os et de 70 pour 100 de marnes. Quelquefois on remplace les marnes 

par des argiles ou de la chaux vive. V o i c i , d 'après Roswag, la composi t ion de 

plusieurs de ces marnes : 

Matière organique animale . . . 
Phosphate de chaux tribasique 
Carbonate de chaux 
Fluorure de calcium 
Phosphate de magnésie 

3 3 

5 7 

8 

1 
1 

100 
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I. IL 

. . 12,60 î n 

, . . 1 1 , 0 0 » Ï 

de 2 1 , 2 2 à 2 2 , 2 4 

2 0 , 8 0 5 ,39 à 0 , 7 7 

. , 1 ,10 3 , 5 4 à 5 , 3 9 

6 5 , 6 5 à 6 6 , 4 1 

1 , 0 5 à 2 , 2 2 

J 2 

Carbonate de chaux 1 8 , 2 0 ï » 

. . . . 3 , 5 0 IL J 

111 ,00 ( ? ) ( ! ) 

La confection de la coupel le est. un peu différente selon que l 'on opère d'après 

la méthode al lemande ou d'après la méthode anglaise. Dans le premier cas le 

fond de la coupel le est fixe; il est formé par des b r i ques ; dans le second, la 

coupelle étant mob i l e , le fond est un cercle en fer facilement transportable. 

On prépare la masse avec le plus grand so in ; il faut en effet éviter que la 

matière pulvérulente ne contienne de petites quantités de matières organiques 

telles que pailles, ou parcelles de bois ou de charbon, substances qui en brûlant 

laisseraient des vides ou fissures qui permettraient un écoulement du p lomb 

riche et des pertes d'argent. On arrose la poudre ainsi triée avec une dissolu

tion de 2 à 5 pour 100 de potasse, et on laisse la masse se sécher et s'agglu

tiner à l 'air. 

On p rocède ensuite, lorsque la consistance de la pâte est convenable , au bat

tage de la coupel le . 

Ce battage se fait en spirale, au moyen de pilons en bois ou en fer. 

FIG. 5 5 . 

On étend une première couche uniforme de 4 à 5 centimètres sur le fond, 

sans presser. Puis on lasse la matière avec les pilons en commençant par le 

centre du vase et terminant par les bords , en spirales, en suivant la flèche. 

C'est la première passe, de 0 en A . 

Le pilon laisse son empreinte sur la masse en une infinité de cercles qui 

s 'entre-croisent. On revient ensuite à rebours de A en 0 , en ayant soin que le 

coup du pilon, dont la trace primitive est le cercle Z par exemple , porte cette 

fois-ci de manière à se croiser avec le premier suivant, le cercle Y. C'est la 

(1) Roswag (loe. cit., p . 172) donne, sans doute par erreur, 99 au lieu de 111,60. Peut-être 
l'eau hygrométrique (19,60) doit-elle être mise à part, la matière éliminée étant séehée à 
100 degrés. Quoi qu'il en soit, les nombres cités donnent une idée des [proportions relatives 
des substances qui constituent ces marnes. 
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Après cette première pér iode , on donne le vent, et on voit se former d'autres 

seconde passe. La surface est alors formée par un enchevêtrement intime 

d'écaillés d 'os qui sont emprisonnées les unes dans les autres. 

Lorsque cette première couche est bien pi lonnée, on promène à sa surface 

la pointe d'un couteau où les dents d'un racloir ou peigne en y faisant des 

rayures très voisines les unes des autres, en zigzag, et formant de petits canaux 

creux peu profonds. 

On remet alors une nouvel le couche de la masse et l 'on procède au pilonnage 

de cette seconde tranche de la même 

& ^ ^ Z L — m a n i è r e ; seulement l 'opération c o m -

/ ^ ' X ' - " ^ - . " ^ ^ ^ ^ mence en A' pour se terminer en 0 . Le 

/ v / . V ~ " ' , O s V > \ travail de la troisième couche c o m m e n -

/ / / / / ' • ' A ; — v \ cera en A " ; celui de la quatrième en 

a * î ' '' ' ''' j& ' ' V * * ' \ i \ e * a ^ n s " s u ^ c - ^ n ^ e r m ' n e ' a i ' e r _ 

i ! j J J ^ ! - î v C r ^ J ) ' ; I i 1 ' nière tranche au point du départ, en A . 

\ \ · \ 1 \ \ / T M /' II Enfin on procède au séchatre lent de 

\ \ \ \ —J^.' - / / y - ^ i ' a coupel le . 

— ^ \ ^ ' ' , ' ' / / ( 1 ) I Lorsque la coupel le est b i en sèche, 

X ^ V ; '"C'-js^ l on la charge de plomb argentifère et 

~~~~j^> f on chauffe lentement. La flamme Ièehe 

^ I I e p lomb et l 'amène à la fusion. Le vent 
\ ' ( I ) f ^ ) } c ' e s tuyères est dirigé de façon qu' i l 

<«' y souffle vers le centre et pousse les 

F I G . 5 6 . vagues de litharge vers la r igole de 

coulée . 

Dans la plupart des usines on commence à chauffer le p lomb argentifère sans 

donner de vent, au rouge-ce r i se . On obtient alors, pendant cette première 

pér iode, des crasses noires qui surmontent la couche de métal fondu, crasses 

qui sont des litharges très impures, appelées abzug. Elles contiennent des 

oxydes de fer, de z inc , d 'ant imoine. Ces abzugsne pouvant ni fondre ni s 'écouler 

par la r igole de sort ie , il faut les enlever à l 'aide d'un râteau. 

La quantité d 'abzug obtenue ne dépasse pas 2 pour 100 du p lomb d 'œuvre. 

Voici quelques résultats d'analyses de ces p rodui t s : 

A b z u g de Pongibaud Abzug de Poullaouen 

(analyse de R i v o l ] . (analyse de B c r l b i c r ) . 

Plomb 2 3 3 2 , 4 
Oxyde de plomb 5 3 , 1 3 5 , 1 

— zinc 4 , 6 5 , 0 
— cuivre 1 , 1 4 , 6 
— f e r . . . . 5 , 4 5 , 4 
— antimoine 0 , 5 4 , 8 

Acide arsénieux 3 , 0 » 
Carbone 5 , 6 » 
Soufre Ï 6 , 8 
Os mélangés (phosphate de chaux).. . » 7,3 

9 6 , 3 1 0 1 , 4 
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crasses p lus mol les que les p r emiè r e s , fo rmées e n c o r e de l i t ha rges i m p u r e s , 

qui ne son l pas e n c o r e suff isamment l iqu ides pour pouvoi r passer par l a r i g o l e 

des l i t ha rges ; ces mat ières con t i ennen t sur tout de l ' oxyde d ' a n t i m o i n e et de 

l 'oxyde de p l o m b . C e sont les abstrich, q u i représenten t 3 1/2 pour 1 0 0 

environ du p l o m b d 'œuvre . Cet te d e u x i è m e pér iode est t e r m i n é e lo r squ 'on voit 

les crasses deveni r l i q u i d e s et c o m m e n c e r à s ' écou le r p a r l a r i g o l e ; e l le est 

d 'ai l leurs d 'une du rée très v a r i a b l e . 

Voic i l a compos i t ion de que lques abs t r i ch : 

Villofort Potillaoußtl Poullaouen Siegen Katzen thaï 

(France) . (France) . (France) . (Al lemagne) . (Al lemagne) 

commencement . fin. 

82 63,6 84 52,52 88,00 

7,0 5,2 > • 
i 0,8 0,36 > 

» > 0,36 > 

— ant imoine . . . . 17,6 28,6 9,0 43,58 1 

> 6,2 
0,4 

6,2 

1,6 > 

» • 3,18 
Os de la coupelle » s > 5,0 

100,0 100,8 99,0 100,00 99,2 

On voit que ces l i t h a r g e s sont dé jà b e a u c o u p m o i n s i m p u r e s q u e les a b z u g . 

Les analyses de l ' u s ine P o u l l a o u e n mont ren t a i n s i qu ' i l y a u n e g r a n d e d i f fé rence 

de compos i t ion en t re les abs t r i ch du c o m m e n c e m e n t et l e s abs t r i ch q u ' o n 

recueil le à la fin, lo r squ 'e l l es dev iennen t de p lus e n p lus l i q u i d e s . 

L e s abzug et les abs t r ich qu i f o r m e n t , c o m m e o n l e voi t , à p e u près 5 pour 

100 du p lomb d 'œuvre , sont m i s à part et t ra i tés s p é c i a l e m e n t . C e s l i t h a r g e s 

F I G . 57. 

an t imonia les ont en t ra îné presque toutes l e s i m p u r e t é s q u e re tena i t e n c o r e 

le p lomb qu i va s 'oxyder m a i n t e n a n t e n fou rn i s san t des l i t h a r g e s p u r e s , b i e n 

l iqu ides . C 'es t l a t ro i s i ème p é r i o d e , ce l l e des l i t h a r g e s di tes n o r m a l e s . U n e 

portion de ces l i t ha rges l i q u i d e s s ' imbibe dans l a masse po reuse d e la c o u p e l l e , 

mais la m a j e u r e par t i e s ' é cou le a u dehors a u m o y e n d ' u n e r i g o l e dont n o u s 

avons déjà pa r lé et dont l a figure 57 fait b ien c o m p r e n d r e la d i spos i t i on . 

L e p l o m b fondu dont l e m é n i s q u e est c o n v e x e et l a d e n s i t é cons idé rab le 

ENCYCLOP. CHIM. 13 
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Freybery Fri^vberg 1 Przibrnin Pi'zibraiii 

(litharpe rouge ) . (Iilliarge jaune) . ( l i tharge rouge) . (litharge jaune' 

96,35 96,21 98,19 97,72 
1,35 0,82 0,23 0,13 

0,41 0,39 

co
 

— argent ( ? ) ( t ) . 0,003 0,002 0,004 
0,10 0,22 > 

> 1,21 traces. 1 

> ï 0,10 
3,19 0,07 } 

s 0,19 0,75 
I traces. traces. 
D 0,16 ï 

i> 0,48 traces. 

102,00 100,063 99,542 99,094 

Généralement , lorsque l 'écoulement des litharges par la r igole se ralentit, on 

ajoute de nouvelles quantités de p lomb argentifère. Ce plomb nouveau a reçu 

le nom de filage. Cette addition se cont inue ainsi jusqu'à ce que l 'on j uge la 

quantité d'argent suffisante; l 'expérience apprend dans chaque cas particulier 

quelle est la charge de plomb la plus convenable pour une coupel le déterminée 

et quel est aussi le poids qu 'on doit donner au gâteau d'argent. 

Tendant ce filage il est souvent nécessaire de remplacer la r igole d ' é c o u -

(1) 11 est peu probable que l'argent soit contenu dans ces litharges à l'état d'oxyde d'ar
gent, car l'argent ne s'oxyde pas dans les conditions où les litharges prennent naissance. 
Ces très petites quantités d'argent seraient plutôt à l'état de métal en très petits grains 
empâtés dans la masse des litharges. 

occupe le fond de la c o u p e l l e ; la litharge fondue se trouve au-dessus avec 

un ménisque concave et forme une sorte d'anneau liquide sur les bords de la 

lentille de p lomb. Au centre la tuyère amène un excès d'air nécessaire pour 

la formation de nouvelles litharges qui viennent à mesure remplacer celle qui 

s ' écoule par la r igole ac. 

A mesure que le travail avance, la lentille de p l o m b devient de plus en plus 

plate; aussi faut-il de temps en temps creuser plus profondément la r igole 

d 'écoulement pour que les litharges ne s 'accumulent pas en trop grandes quan

tités au-dessus du p l o m b . 

Ces litharges sont tantôt un peu plus rouges, tantôt un peu plus jaunes , diffé

rences qui tiennent sans doute à la température de product ion et aussi à 

l 'excès plus ou moins considérable d 'oxygène qui a servi à les former . 

On dirige cette partie de l 'opération d'après le degré de fluidité des litharges 

qui s 'écoulent et d'après leur contenu. On se guide aussi d'après l'intensité 

des vapeurs p lombeuses qui remplissent le four et qui doivent être assez peu 

épaisses pour qu 'on puisse voi r la moitié du four clairement . Ces fumées sont 

condensées avec s o i n ; elles sont ordinairement très r iches , et font, ainsi que 

les fonds de coupel le , l 'objet d'un traitement spécial. 

Voici la composi t ion de quelques-unes de ces litharges : 
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lement par une au t r e , p a r c e que la p r e m i è r e s'est obs t ruée . M a i s ce n 'est 

qu 'après l e filage qu ' on la c r euse davan tage , l a l en t i l l e de p l o m b s 'afïaissant 

de plus en p l u s . 

A part ir de ce m o m e n t il est nécessa i re d ' é lever davan tage la t empéra tu re 

et d ' augmente r l é g è r e m e n t l a v i tesse du v e n t ; l ' a l l i age devient en effet de p lus 

en plus r i c l i e en a rgen t et par su i te de moins en m o i n s fusible et de m o i n s en 

moins oxydab l e . C 'es t l a par t ie l a p lus dé l i ca te de l ' o p é r a t i o n ; e l l e ex ige u n e 

grande h a b i t u d e . E n effet, un ven t t rès v io len t pourra i t ag i t e r out re m e s u r e 

la masse et faire sort i r du p l o m b de la c o u p e l l e , i n c o n v é n i e n t d 'autant p lu s 

grave que ce p l o m b est p lus r i c h e en a r g e n t ; en out re une é léva t ion trop 

brusque de t empéra tu re e x a g é r e r a i t la vo la t i l i sa t ion du p l o m b et pa r sui te l ' e n 

t raînement d e l ' a rgen t . 

A mesure que le n iveau s ' aba i s se , le t ou rno iemen t des l i tha rges devient p lus 

in tense ; l ' a rgen t , sous u n coup d 'œi l un peu hor i zon ta l , dess ine parfa i tement 

son g l o b e mi ro i t an t dans la m a s s e , p lus foncée de cou leu r , q u o i q u e l i q u i d e et 

br i l lante . L e b a i n mé ta l l i que se r ecouvre de te in tes b leuâ t re s qu i d i spara i ssen t 

b rusquement en p rodu i san t Vèclair, sous l ' i n f l uence d ' u n vent pu i s san t et d ' une 

température qu i peut a t te indre 1000 d e g r é s . D a n s ces de rn ie r s ins tan ts il y a 

toujours une peti te per te d ' a rgen t . 

I l arrive que lquefo i s que le p l o m b argent i fè re e m p l o y é cont ient u n e dose 

notable de c u i v r e , et que ce de rn ie r méta l reste dans le gâ teau d 'a rgent en trop 

grande quan t i t é , m a l g r é les p récau t ions pr i ses . A u s s i l ' ouvr ie r d o i t - i l , pendan t 

que l e g â t e a u d ' a rgen t est enco re pâ teux , en p ré l eve r u n e pet i te portion et 

examiner la n a t u r e du m é t a l . C e t e x a m e n de l a p r i se d 'essa i d 'a rgent se fait 

par les ouvr ie rs hab i l e s en notant le br i l lan t , l a c a s s u r e , l a c o n s i s t a n c e , l a p l a s 

ticité de l ' é c h a n t i l l o n , ca rac tè res que l 'on ^arrive à r econna î t r e avec u n e g r a n d e 

exact i tude . 

D a n s le cas où l ' a rgen t re t iendra i t trop de c u i v r e , i l f audra i t , pendan t que la 

coupel le est e n c o r e c h a u d e , a jouter que lques l ingo t s de p l o m b , et eon t inuer la 

coupel la t ion j u s q u ' à ce que l ' é c l a i r se p r o d u i s e de n o u v e a u . 

L o r s q u e le g â t e a u d 'a rgent a été i so lé d a n s un état de pure té c o n v e n a b l e , on 

met bas le f eu , et, p o u r a c c é l é r e r l e r e f ro id i s semen t , on a m è n e sur l a coupe l l e 

un couran t d ' e a u froide p o u r noye r l ' a rgen t . O n détache la masse de la c o u 

pelle et on c o u p e ensu i t e au c i seau l ' a rgent bru t qu i doit être s o u m i s au raffi

nage . 

L ' e m p l o i de l ' e a u froide a cependan t l ' i nconvén ien t de faire végéter l ' a rgent qui 

envoie dans l e s p ro fondeu r s de la sole des r a c i n e s p l u s ou m o i n s adhé ren t e s , 

au m o m e n t de la so l id i f ica t ion . A u s s i dans cer ta ines us ines se contente- t -on de 

mettre bas l e feu et d ' envoyer par les tuyè res u n couran t d 'a i r froid qu i ac t ive 

le re f ro id i ssement . 

N o u s verrons que dans la c o u p e l l e ang la i se on la isse re f ro id i r l e gâ t eau pu i s 

on pe rce l a coupe l l e en dessous et on chauffe de n o u v e a u . L ' a rgen* fond , 

s ' écoule par l ' ouver tu re a ins i fa i te , et se g r e n a i l l e en tombant dans l ' e au d 'un 

bass in . 

Ce t a rgen t brut con t ien t env i ron 9 0 pour 100 de 'méta l p réc i eux i l est 

nécessa i re de l e raf f iner ; m a i s avant d ' e x a m i n e r cet te d e r n i è r e opéra t ion , 
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Fie. 59. 

Méthode allemande. — C'est la plus ancienne. Dans sa forme la plus 
s imple, la coupel le a l lemande est représentée par la figure 58 en coupe hori
zontale et figure 59 en perspective. 

donnons quelques détails sur les deux principaux procédés de coupellation 
dont nous avons déjà indiqué les différences fondamentales, la méthode al le
mande à coupel le fixe et four m o b i l e , et la méthode anglaise à four fixe et 
coupel le mobi le . 
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F I G . 60. 

cheminée. On voit au fond la sole en brique sur laquelle on dispose la couche 

de cendre d'os pour faire la coupel le . 

0 

lie. fil. 

Figure 59 ; f est la r igole des litharges qui viennent couler le long de la 

plaque B ; F est le chapeau mobi le en terre réfractaire, garni en fer et suspendu 

par des chaînes à une grue H qu'on manœuvre à l'aide d'un petit treuil G ; 

Figure 58 : A est la g r i l l e ; B la porte de sortie des l i tharges; F l'orifice des 

deux tuyères du ven t ; E la porte par laquelle on charge le plomb de filage; 

C et G des portes de travail par lesquelles l 'ouvrier opère avec ses outils ; D la 
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F i e 6 2 . 

La comparaison et l 'examen détaillé de ces trois dessins permet de c o m 

prendre la disposition de ces appareils. On se sert aussi à Przibram de fours 

dont le chapeau n'est qu'en partie mobile ; une portion seulement du couvercle 

s 'ouvre sur deux c ô t é s ; c'est par ces ouvertures que pénètrent les batteurs 

de sole . 

Les dimensions des fours varient un peu avec les mines , mais elles sont tou

jours considérables ; le diamètre des coupel les varie de 2 m , 5 0 à 3 , n , 5 0 , et la 

profondeur au centre de 30 à 40 cent imètres . 

Méthode anglaise. — La coupel le anglaise est m o b i l e . Elle est représentée 

figure 63 . 

C'est un cerc le de fer de forme ovo ïde fait avec du fer plat ou des bandes 

de 0 m , 0 1 5 d'épaisseur et 0 m , 1 2 de largeur. Il est contenu par des traverses c , c ' , 

qui retiennent les deux cintres du ce rc l e , a, a, a sont les canaux que le c o u -

pelleur creuse successivement dans la pâte de la coupel le pour la sortie des 

C et D sont les portes de travail; A le foyer. Lorsque la coupel le est battue et 

le p lomb d'œuvre chargé, on place le chapeau mobile sur le faite du four et on 

lute soigneusement la jonc t ion du chapeau avec la c i rconférence du four. 

Ces fours conviennent pour de petites charges de p l o m b . On emploie à 

Freyberg des fours de dimensions plus considérables et qui conviennent pour 

de grandes charges de p l o m b . Les figures 60 et 61 en donnent les coupes trans

versale et horizontale, et la figure 62 en représente la perspective. 
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litharges, qui s ' écoulent par l 'échancrure d, ménagée entre la coupel le et le 

cercle . Cette échancrure d est creusée par l 'ouvrier, avec un outil spécial , dans 

la masse de la coupel le , lorsqu 'on l'a complètement remplie d 'os et amenée au 

F i G . G3. 

niveau supérieur de la carcasse en fer et alors que la pâte n'est pas encore 

trop sèclie. 

F i G . 64. 

Les figures 64 et 65 représentent en élévation et en coupe horizontale une 

des variétés du four anglais. 

F I G . 6 5 . 

A est le foyer, B la hotte de la porte du travail, C le chaudron où on puise le 

p lomb d 'œuvre pour le filage, D la porte de travail, 0 la coupel le en o s , S la 

tuyère, V la cheminée . 
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F I G . 66. 

loin par la poignée a. La pointe corrodante est placée sur le centre inférieur 

de la coupe l l e , et le point d'appui est fourni par une plaque en acier, appuyée 

sur une barre transversale qu 'on soulève avec une pince en fer, à mesure que 

le trou devient plus profond. 

On fait écou le r facilement par cette ouverture soit le plomb enrichi qu'on 

recueille dans des moules qui donnent immédiatement les saumons de plombs 

très r iches, soit l'argent brut provenant de la coupellation finale. Dans ce de r 

nier cas on reçoit le métal précieux dans un bassin allongé rempli d'eau froide 

où il se réunit en grenailles. 

Les coupel les anglaises ont un diamètre variant de l m , 2 5 à l r a , 1 0 en lon 

gueur et de O^TO à 0°",75 en largeur. L'épaisseur est de 0™,06 à 0 , n , 1 0 . 

La coupel le anglaise se rapproche beaucoup plus que la coupel le al lemande 

de la coupel le ordinaire du labora to i re ; sa mobil i té la rend plus maniable et 

plus pratique. L 'expér ience montre que les pertes en p lomb et en argent dues 

à la volatilisation sont aussi moins à craindre. Cependant les méthodes alle

mandes, les plus anciennes, vivent encore , et dans beaucoup d'usines on refuse 

de lui substituer le p rocédé anglais. 

L'argent brut obtenu par l 'une ou l'autre méthode n'est pas assez pur pour 

pouvoir être utilisé immédiatement . Il contient toujours à peu près 10 pour 100 

de métaux étrangers : p lomb, cuivre , arsenic, bismuth, n ickel , cobal t , sé lé

n ium, mercure . Ces impuretés ne sont pas toutes également nuisibles ; des 

Nous avons vu que l 'on pouvait conduire les opérations de la coupellation de 

deux manières bien différentes : ou bien on coupel le directement et en une 

seule fois le p lomb argentifère jusqu 'à l 'éclair , ou bien on concentre seulement 

le p lomb d'oeuvre jusqu 'à une teneur d'argent de 5 0 à 60 pour 100 dans des 

coupel les de qualité inférieure et on termine dans d'autres coupel les l ' é l imi

nation du p lomb jusqu 'à l 'éclair . Dans le premier cas il faut extraire de la c o u 

pel le unique l 'argent brut, dans l'autre il faut d 'abord mettre à part du p lomb 

enrichi , puis enlever l 'argent après l 'éclair . Ces opérat ions se font l 'une et 

l'autre d 'une façon particulière avec la coupel le anglaise. 

A cet effet, on pratique dans la coupel le un trou de coulée qui est ordinaire

ment placé au centre . On le fait sur place avec un vi lebrequin b d manié de 
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traces de cuivre et de p lomb pourraient être négl igées , mais de très faibles 

quantités d 'arsenic, d 'ant imoine, de bismuth ou de sélénium rendent l 'argent 

cassant. Souvent aussi on trouve dans l 'argent brut de l 'or et du [platine dont 

la valeur est assez considérable pour qu'il y ait avantage à les retirer. 

Pour toutes ces raisons, il est nécessaire de soumettre l 'argent à un nouveau 

et dernier traitement qui doit enlever ces impuretés et fournir de l'argent 

marchand. C'est le but du raffinage de l 'argent, que nous étudierons dans la 

deuxième partie. 

TROISIÈME SECTION. 

T R A I T E M E N T P A R L E M E K C u n E . OU A M A L G A M A T I O N . 

L'argent s'unit au mercure c o m m e il se combine au p l o m b . Il suffit, pour 

que la combina ison s'effectue, que le contact soit intime entre les deux métaux, 

c'est-à-dire que l'un des deux soit à l'état l iquide. Cette condit ion se trouvant 

réalisée pour le mercure à la température ordinaire, il semble que l'extraction 

de l'argent par le mercure doit être la plus simple de toutes. En effet, l 'argent 

pur ou mélangé de gangues se combine au mercure à f ro id ; le métal l iquide 

est filtré pour enlever l 'excès du mercure , et l 'amalgame solide ainsi obtenu 

fournil par distillation du mercure que l 'on condense et qui rentre dans la 

fabrication, et de l'argent qui reste au fond de la cornue. 

Cette série d'opérations extrêmement simples suffirait, en effet, si les m ine 

rais d'argent étaient tous formés d'argent natif et de gangue, de même que le 

traitement par le p lomb consisterait en une simple imbibi l ion du minerai dans 

le p lomb fondu et une coupellation du p lomb r iche obtenu ainsi directement. 

Mais nous avons vu , en traitant des procédés d'extraction par le p lomb , c o m 

bien la variété de composi t ion des minerais et leur teneur variable introduisaient 

de complications dans le procédé primitif. II en est de même pour l 'amalgama

tion. 

Nous devons immédiatement distinguer deux catégories de minerais . 

A. Ceux qui cèdent facilement leur argent au mercure . Ces minerais sont 

surtout formés par l'argent natif et le sulfure d'argent, avec un peu de c h l o 

rure, b romure , iodure d'argent, mais sont exempts ou à peu près de sulfures 

métalliques, d 'arséniures, d'antimoniures, rie sulfo-arséniures ou sulfo-ant imo-

niures. Ce sont principalement ces minerais que l 'on traite en Amér ique par le 

procédé d'amalgamation dit du patio. 

B. Ceux qui cèdent plus difficilement leur argent au mercure . Ils sont en 

même temps moins argentifères et plus riches en galènes, b lendes , pyrites cu i 

vreuses et pyrites de fer, philipsites, falhez, cuivres gris , bournonites , ant imo-

niures, arséniures, sulfo-antimoniures, sulfo-arséniures. 11 faut alors les griller 

préalablement, et souvent les chlorurer , puis faire agir le mercure dans des 

appareils plus compliqués que ceux du patio. Ce sont surtout ces minerais que 

l'on traite par la méthode de l 'amalgamation saxonne. 
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PROCÉDÉ DU PATIO. 

C'est au milieu du seizième siècle que Bartholomé de Medina imagina une 

méthode d'amalgamacionpor patio y crudo. El le fut appliquée au Mexique 

dès 1557 , puis au Pérou, en 1561 , où elle a été introduite par Fernandez de 

Velasco . Ce qui la caractérise, c'est qu' i l n'est nullement besoin de chaleur arti

ficielle, ni d'un traitement chimique préalable du minerai. Le travail se fait à 

froid et après un simple bocardage. Les minerais mexicains sont ou bien des 

colorados, qui contiennent des chlorures , b romures et iodures d 'argent, et qui 

sont traités de préférence par les procédés d'amalgamation à chaud , ou bien 

des negros, masses quartzeuzes dans lesquelles l 'argent se trouve disséminé à 

l'état d'argent natif et de sulfure avec un peu de chlorure. Ce sont surtout les 

negros, que l 'on traite au patio. Us contiennent presque toujours de 2 à 3 mi l 

l ièmes d'argent, rarement de 4 à 6 mi l l ièmes . Mais, de loin en loin, on signale, 

dans l'exploitation-de ces mines mexicaines, l 'apparition de veines d'une richesse 

bien supérieure. Ces événements , b ien que fort rares, suffisent, lorsqu'ils se 

produisent, pour enrichir en peu de temps les exploitants et porter très haut la 

réputation des mines . C'est là surtout ce qui attire le mineur , bien plus que le 

rendement normal des exploitations, qui n'est guère supérieur aux frais, à cau^e 

des nombreuses imperfections des procédés et de la r ichesse moyenne assez faible 

du minerai . 

L e minerai est d 'abord bocardé à sec , au moyen d'un des nombreux appareils 

que nous avons précédemment étudiés. Le bocard est mis en mouvement soit 

par des mules , soit par des roues hydraul iques. 

Le produit ainsi obtenu est ensuite broyé avec de l 'eau dans des espèces de 

meules de forme et de dimension spéciales, que l 'on nomme des arrastres ou 

arraslras. Ces appareils se composent d 'une sole fixe, qui reçoi t le minerai , et 

Les métallurgistes américains désignent habituellement ces deux sortes de 

minerais, les premiers par les noms de metales ou minérales dociles, calidos, 

ou calientes, les autres par les noms de minérales frios ou rebeldes ( rebel les) , 

ou nulos. Il est évident qu'entre ces deux types extrêmes viennent se placer un 

grand nombre de minerais qui présentent des qualités intermédiaires, les semi-

calientes et les semi-frios. Pour abréger, nous distinguerons les minerais A 

(faciles à amalgamer) et les minerais B (riches en sulfures métalliques, pauvres 

en argent, difficiles à amalgamer) . 

D'après une estimation de Saint-Clair-Duport, de 1843 , le procédé primitif 

du patio traitait, en Amér ique , les 82 centièmes des minerais d'argent exploi

tés. D'après Roswag, ce procédé a perdu du terrain depuis cette époque ; cepen

dant il domine encore largement partout, et, c o m m e la métallurgie de l'argent 

en Amér ique s'est beaucoup développée dans ces dernières années, le p rocédé 

du patio conserve encore une importance considérable . 

Aussi décr i rons-nous d 'abord cette méthode , les autres pouvant être cons idé

rées c o m m e des perfectionnements ou des variantes. 
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B B ' 

Fie. 67. 

Le diamètre des arrastres varie beaucoup , tout en restant compris généra le 

ment entre 3 et 6 mètres. 

Les pierres roulantes ou broyeurs doivent être d'un poids considérable et 

aussi en pierre très dure . Elles sont fixées aux quatre brancards de l 'arbre 

vertical, de manière à traîner sur la sole , et les brancards sont mus habituel le-

F I G . 68. 

ment par des mules . Deux de ces animaux suffisent pour un arrastre. Dans ce r 

taines usines, on remplace les mules par une chute d'eau ou par la vapeur. 

Chacun de ces appareils travaille environ 0,25 à 0 ,60 tonne de minerai par 

jour , qu'ils réduisent sous l 'eau à l'état de poudre très fine. C'est là une c o n 

dition indispensable pour le succès de l 'opérat ion; si la porphyrisation est 

incomplète, l 'amalgamation ne réussit pas, et le minerai ne cède pas au mer

cure tout l 'argent qu'il contient. 

En sortant des meules , la matière est amenée en bouil l ie dans des bassins de 

dépôt, où elle reste exposée au soleil jusqu'à ce qu'elle ait pris , par la dessicca

tion, une consistance analogue à celle de la b o u e . 

de pierres mobi les qui sont fixées à un axe vertical et tournent avec lui en 

broyant la matière. 

La sole est en pierres de grandes dimensions, disposées en forme de dalles, 

de manière à fournir une surface unie et ne présentant pas de jo ints . Ces pierres 

doivent être très dures. 
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On étend ensuite le minerai ainsi préparé dans de grandes cours dallées, 

ordinairement circulaires, de 15 à 18 mètres de diamètre. Ce sont ces cours 

dallées que l 'on appelle des patios. Le minerai y forme une couche de 25 à 

30 centimètres. On peut en accumuler plus de 1000 tonnes dans un seul 

patio. 

Une fois le minerai étendu sur la surface dallée, le traitement chimique com

mence . 

On ajoute d 'abord de l'eau pour humecter de nouveau la matière, puis du 

sel marin, dans la proportion de 2 à 3, quelquefois 5 pour 100 de minerai. On 

amène ensuite dans la cour un certain nombre de mules ou de chevaux qui pié

tinent le tas pendant plusieurs heures . Le mélange devient peu à peu h o m o 

gène . On arrête alors Te travail des meules et on laisse reposer la matière pen

dant une jou rnée . Après vingt-quatre heures, on ajoute le magistral. 

Ce réactif n'est autre chose qu 'un sulfate de cuivre et de fer acide, obtenu 

par le grillage, dans un four à réverbère, des pyrites de cuivre ferrugineuses. 

Ce magistral renferme 8 à 10 pour 100 de sulfate de cuivre et un excès d'acide 

sulfurique. Sa composi t ion est assez variable, de même que la quantité qu'on 

doit en ajouter au minerai, et qui dépend de la composi t ion de ce dernier. 

Dans la plupart des cas, les proportions sont de 1/2 à 2 de magistral pour 100 

de minerai. On l'étend à la surface et l 'on fait piétiner de nouveau le mélange 

par des mules ou des chevaux pendant plusieurs heures. 

Lorsque le mélange est bien intime, on peut faire une première addition de 

mercure . Cette opération se fait en répandant le métal sur la surface en goutte

lettes fines; le mercure filtre à travers un morceau de drap ou un sac de coutil. 

La quantité de ce réactif à ajouter ainsi est d 'environ 6 fois le poids d'argent 

contenu dans la totalité du minerai. C'est là la principale dépense, du trai

tement. 

On fait de nouveau piétiner la matière par les mules pendant trois à quatre 

heures, et on abandonne le mélange au repos . 

Pendant ce temps, un essayeur est chargé de vérifier si les proport ions des 

réactifs à ajouter sont convenables , et si la marche de l 'amalgamation est régu

l ière . Cet essai se fait en lavant dans une assiette une petite portion du mélange 

avec de l'eau ; en décantant au bout d'un instant les matières fines et légères, 

il reste au fond de l'assiette les matières métalliques et le mercure . D'après 

l 'aspect de ces diverses substances, l 'essayeur peut suivre la marche des réac

tions. Le jour même où l 'addition du mercure a été faite, on ne découvre pas 

encore la moindre trace d ' amalgame; mais, dès le second jou r , le mercure en 

contient et devient de plus en plus gris et pâteux. Cette transformation doit se 

faire avec une vitesse déterminée. Si elle s 'opère trop lentement, on fait de 

nouveau piétiner les mules et on ajoute de nouveau un peu de magistral. On dit 

que la tourte a froid. Si elle s'opère trop rapidement, ou si l 'on voit le globule 

de mercure diminuer très vite sans que la quantité d 'amalgame formé augmente 

proport ionnellement, la tourte a chaud; on ajoute alors de la chaux, des cendres 

et des métaux très divisés (cuivre de cément) , et on fait encore piétiner les 

mules. 

Lorsque , sous l 'influence des réactifs, le mercure liquide a à peu près c o m -
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platement disparu et est remplacé par des grains d'amalgame sol ide, on fait 

une nouvelle addition de mercure . Il est d'usage d'en ajouter à ce moment la 

moitié de ce que l 'on avait mis au début, ordinairement les 3/8 de la quantité 

d'abord employée . On donne alors un nouveau repaso, c'est-à-dire qu 'on fait 

encore piétiner les mules , et on continue les essais journaliers . 

Il faut encore faire une troisième addition de mercure , qu 'on emploie cette 

fois en quantité bien moindre , le huitième seulement de la dose primitive. L ' in

corporation se fait au moyen d'un nouveau repaso, et on laisse la réaction 

s'achever. 

Habituellement, la seconde incorporation suit la première de quinze j o u r s , 

mais l'opération n'est achevée que le troisième mois . Il n'y a pas d'ailleurs, à 

ce sujet, de règles fixes, la durée de l 'amalgamation variant beaucoup avec la 

nature des minerais et la température atmosphérique. Avec les minerais cali-

dos, si la température extérieure est assez élevée et la tourte de petites d imen

sions, les trois phases de l 'amalgamation peuvent être terminées en dix 

jours. Inversement, avec des minerais frios, une température basse et des 

tourtes très vastes, les réactions peuvent se prolonger pendant plus de trois 

mois, et il faut quelquefois faire une quatrième incorporat ion avec une q u a n 

tité de métal moindre encore que pour la troisième. 

La consommation du mercure nécessaire à l 'amalgamation représente de neul 

à dix fois le poids d'argent contenu dans le minerai, c'est-à-dire, en tenant 

compte des pertes d'argent, qui n'est jamais extrait en totalité, de onze à treize 

fois le poids d'argent qu 'on en retire. C'est donc la principale dépense de ce 

traitement. Aussi ne doit-on employer que la dose strictement nécessaire . 

Lorsque l 'opération est terminée, on ajoute de grandes quantités d'eau pou r 

délayer les boues et les rendre fluides. On décante ces boues et on isole un 

amalgame uni à un excès de mercure . On le filtre à travers des toiles, et on 

obtient un amalgame sol ide . 

Les boues , qu 'on a séparées par décantation contiennent un peu d 'amalgame ; 

on les amène dans des appareils spéciaux appelés lavadores apuras ou apura~ 

dores, dans lesquels on les l ave ; l 'amalgame se rassemble au fond; on le r é u 

nit à celui qu 'on a séparé par décantation. 

L'amalgame sol ide, provenant de la filtralion à travers des toiles, est au titre 

d'environ 20 pour 100 d'argent. On le moule en briques ou en gâteaux d'un 

poids de 15 à 30 ki legrammes, et on l 'envoie à l'atelier de distillation pour vola

tiliser le mercure . 

La figure 69 représente l'appareil de distillation anciennement employé au 

Mexique : a, a' sont des murs circulaires construits en adobes ( 1 ) ; ils sont bâtis 

avant et détruits après chaque opérat ion; on y ménage des orifices pour l 'entrée 

de l'air. V est la capellina, sorte de c loche en tôle ou en cuivre , séparée du 

mur extérieur par un intervalle où l'on place le combust ible . C'est à l ' intérieur 

de la c loche que l 'on dispose les gâteaux d 'amalgame. La c loche qui les r ecouvre 

repose sur une pierre D, qui est traversée par un entonnoir conique B, l e q u e l 

( 1 ) Briques en argile séchées au soleil et non cuites; on mélange souvent l 'argile avec du 

crottin de cheval ou de lama. 
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J I G . 69. 

Si l 'on emplo ie des appareils distillatoires plus perfectionnés, la perte peu 

diminuer un peu, mais el le atteint toujours 1 partie de mercure pour 1 partie 

d'argent. 

L'argent obtenu conserve la forme des gâteaux d'amalgame qu 'on a chauffés 

dans le four . Il est boursouflé et retient toujours un peu de mercure . On l 'ap

pelle au Mexique plata pina. 11 doit être affiné avant d'être livré au c o m 

m e r c e . 

Avant d ' indiquer les diverses modifications introduites dans le p rocédé pr i 

mitif du patio, tel que nous venons de le décr i re , examinons quelles sont les 

réactions qui s'effectuent dans la masse et qui ont pour résultat de faire passer 

l 'argent des minerais à l'état d 'amalgame. 

Sur ce point , les théories sont nombreuses ; on en trouvera le détail dans 

l 'article de Roswag ( M É T A L L U R G I E DE L ' A R G E N T , de VEncyclopédie chimique). 

commun ique avec un dépôt d'eau C où le mercure se condense . La capellina 

est fixée à la pierre D par un lut. 

L a distillation a lieu pcr descensum. 

Le poids de mercure recueil l i est toujours moindre que celui qui a été in t ro

dui t ; avec l 'appareil à distillation primitif que nous venons de décr i re , la perte 

est d 'environ 1,3 de mercure pour 1 d'argent. 
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Indiquons seulement les réactions suivantes qui ont été proposées : 

1" période 
2 B période 
3 e période 

CuO,SOn + NaCl -(- CuCl + NaO.SO3. 
CuCl + AgS = CuS + AgCl. 
AgCl + Ug = HgCl + Ag. 

L'argent isolé est alors amalgamé par l 'excès de mercure . Dans tous les cas, 

on est d 'accord sur un point : la transformation du sulfate de cuivre en ch lo 

rure de cuivre , sous l ' influence du chlorure de sod ium. C'est donc le chlorure 

de cuivre qui réagit sur le sulfure d'argent. 

Avant de signaler les modifications importantes apportées à la méthode du 

patio, indiquons une modification de détail qui n'est pas encore très répandue, 

mais qui constitue cependant une amélioration notable. 

Au lieu de faire piétiner la tourte par des chevaux ou des mules , ce qui offre 

toute espèce d ' inconvénients , ces animaux étant fréquemment blessés aux pieds 

et estropiés par le magistral, et leurs excréments alcalins agissant d'une manière 

fâcheuse sur le rendement de la tourte, on a imaginé des chariots à roues , 

sortes de pétrisseurs, qui sont promenés au milieu de la tourte et produisent le 

mélange des réactifs. Le mouvement est communiqué à ces chariots de l ' ex

térieur. 

La figure 70 représente un de ces appareils appelés alacran. 

La cour d'amalgamation est c irculaire , formant manège et fermée par de 

petits murs ; le chariot, à deux roues assez lourdes, est attaché à un levier qui 

forme le rayon du manège et qui se déplace à l 'aide d'un mécanisme central 

qui lui fait faire un va-et-vient comple t et occupe r dans l'intervalle d'une r é v o 

lution diverses positions sur l 'aire du patio. 

L'alacran est mû de l 'extérieur par deux chevaux ou par deux mules . 

Le mouvement circulaire ainsi produit donne lieu à un pétrissage en forme 

de spirales; en changeant le sens de la marche des mules , on pétrit en sens 

inverse. Cet appareil est plus efficace et plus économique que le piétinement des 

mules. 

Indiquons maintenant les modifications principales apportées à la méthode 

du patio. Deux seulement sont importantes : 

Procédé norvégien. — On se servait autrefois à Kongberg , pour le traite

ment des minerais r iches, contenant : argent natif, amalgame, chlorure et un peu 

de sulfure, d'un p rocédé d'amalgamation à froid qui s'est depuis répandu au 

Chili sous le nom de tina, et qui est plus rapide que la méthode du patio. 

M 

F I G . 7 0 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



F I E . 71. 

pour les minerais très r iches, de vingt à vingt-quatre heures pour les minerais 

un peu moins riches et un peu plus sulfurés. 

La théorie des réactions parait devoir être formulée de la manière suivante : 

« H g + AgS + AgCl = Ag 3(»l - 2)llg + IlgS + HgCl. 

Le chlore et le soufre passant à l'état de chlorure et de sulfure de mercure , 

la dépense de mercure est considérable , parce que le traitement de ces c o m p o 

sés, pour en retirer le métal, est impossible industriellement. Il y a donc une 

per le de mercure plus g r ande ; mais l ' économie de temps est notable . 

Le procédé norvégien était suivi en Norvège de temps immémorial pour le 

traitement des regrets d 'orfèvre. 

Procédé de l'amalgamation /saxonne. —L 'opé ra t i on principale de l'amalga

mation se fait encore à froid, mais elle est p récédée d'une opérat ion pré l imi

naire appelée chlorural ion, qui exige le concours de la chaleur . 

Les minerais ainsi traités doivent contenir des traces seulement de plomb et 

de cu iv re ; ils sont formés surfout d'argent natif, de chlorure et de sulfure, avec 

de la pyrite de fer ; souvent la gangue est argi leuse. La teneur la plus favorable 

à ce genre d'exploitation est 2 mil l ièmes et demi au plus d'argent; une teneur 

plus forte laisse des résidus qui retiennent de l 'argent, et une teneur plus faible, 

I mil l ième par exemple , occasionne des frais dépassant la valeur des produits . 

II est indispensable qu'il y ait 34 à 35 pour 100 de pyrite de fer dans le mine 

rai ; s'il en contient moins , on en ajoute. 

Il convient particulièrement pour les minerais peu sulfurés; ces matières 

sont enfermées, après pulvérisation, avec de l'eau et du mercure dans des cuves 

eii bois dont le fond est en fer. 

Un agitateur en fer X X ' à axe central, commandé par des roues d'angle A A ' , 

produit le malaxage. La durée de l 'amalgamation varie de quatre à six heures 
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La chloruration des minerais est souvent précédée d'un grillage à haute tem

pérature. A cet effet, après les avoir réduits en poudre line, on les étale sur la 

sole d'un four à réverbère . Ce grillage a pour but de transformer les sulfures 

en sulfates. 

Lorsque la réaction est achevée, on ajoute du sel, et l'on chauffe de nouveau 

le mélange; les sulfates formés se transforment en chlorures métalliques parmi 

lesquels se trouve le chlorure d'argent, et il se produit du sulfate de soude. 

C'est la chloruration proprement dite. 

Enfin, dans une troisième phase de la chlorurat ion, on donne un fort coup 

F I G . 7i. 

de feu pour permettre au chlorure d'argent fondu de se dissoudre dans le 

chlorure de sodium en excès. 

Ces trois opérations peuvent se faire dans un four très simple à une so le , tel 

(pue celui représenté par les figures 72 et 73 , mais dans beaucoup de cas on 

fait le grillage sur une sole et la chloruration sur une autre, dans des fours 

à deux soles, c o m m e ceux des figures 74 et 75, quelquefois même on dispose 

E N C Ï C L O P . C H 1 K . 11 
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une troisième sole pour le coup de feu. On doit conduire avec beaucoup de soin 

cette dernière partie de l 'opération, car une température trop élevée expose 

rait à des pertes de chlorure d'argent par volatilisation. 

Le produit de ce premier traitement est ensuite pulvérisé et soumis à l 'action 

des tonneaux. 

F I G . 7 5 . 

La figure 76 représente une projection horizontale d'un de ces tonneaux · 

dans lesquels s'effectue l 'amalgamation. 

Les ligures 77 et 78 donnent , l 'une une coupe verticale en hauteur de deux 

F i G , 7f i . 

étages de l'atelier, l'autre une projection horizontale avec l 'arbre moteur. 

Les tonneaux sont en bois , de 75 centimètres de longueur , de 74 centimètres 

de diamètre à la base et 80 centimètres au ventre ; garnis à l ' intérieur de fonds 

en fonte, à l 'extérieur de cerceaux en tôle. On voit en N (fig. 76) la bonde 

garnie d'un étrier avec vis de pression, et en S la roue dentée qui c o m m u 

nique avec l 'arbre moteur . 

L'étage supérieur représenté dans la figure 77 est occupé par des trémies 

verticales cylindriques A A.' dans lesquelles on place le minerai avec du sel et. 

des fragments de fer. Elles communiquent avec les tonneaux par les cônes 

lî et B' terminés par des tuyaux en cuir B û ' . 

La charge ordinaire de. chaque tonneau est de 150 ki logrammes d'eau, 
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Sirupeux. On introduit ensuite le mercure, et on fait tourner dix-huit à vingt 

heures, avec une vitesse de vingt à vingt-deux tours par minute. 

On isole l'amalgame en remplissant les tonneaux avec de l'eau, lorsque 

l'opération est achevée,'et, après avoir fait tourner pendant deux ou trois 

heures, en faisant écouler les boues liquides. L'amalgame et l'excès du mercure 

restent au fond du tonneau. On]les filtre clans des sacs de peau de chamois ou 

de coutil, et on distille le résidu solide d'amalgame. 

500 kilogrammes de minerais, 50 kilogrammes de fer, et 250 kilogrammes de 

mercure. Le fer est quelquefois remplacé par le cuivre. 

On faiL d'abord tourner les tonneaux sans] mercure pendant deux heures 

(dix à douze tours par minute); le mélange devient alors très homogène et 
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Fie . 78. 

Puis le fer réduit les chlorures , notamment le chlorure d'argent à l'état 

d'argent qui se dissout dans le mercure à mesure qu'il se forme. Tous les 

chlorures métalliques subissant cette réduction (sauf ceux de nickel , cobalt , 

manganèse, z inc ) , ou doit retrouver dans l 'amalgame, outre l 'argent, du cuivre, 

de l 'or, du p lomb, de» l 'ant imoine. Ces derniers métaux rendent l 'argent brut 

obtenu plus- impur ; aussi ce traitement ne doit-il être employé que lorsqu'ils 

sont en quantité peu considérable . 

Ce procédé , en pénétrant en Amér ique , y a subi quelques modifications de 

détail. 

Ainsi à Reese-River, les tonneaux sont de dimensions bien plus grandes ; 

largeur, l r a , 6 0 ; diamètre, l m , 3 0 . 

•A Pélican Mine (Colorado) , ils atteignent 2 mètres de longueur et l m , 2 0 de 

diamètre. Dans d'autres exploitations, les tonneaux sont fixes, et les matières 

sont remuées à l ' intérieur à l 'aide de plaques de fer ou de cuivre formant agita

teur. 

Enfin, au Chili, on opère d'une manière un peu différente (p rocédé Krôncke) ; 

on introduit dans les tonneaux avec la matière, une dissolution de sel marin et 

L'amalgamation saxonne, dont nous venons de faire connaître les opérations 

principales, a été suivie à l la lsbrucke , en Saxe ; à Huelgoat, en Bretagne; dans 

plusieurs mines de Hongr i e ; elle est aussi usitée à Beese-River , au Nevada et 

dans quelques exploitations du Mexique. 

Les réactions chimiques produites dans ce traitement sont assez simples. 

D'abord les sulfures donnent par le grillage des sulfates. 

Ces sulfates, sous l 'action du chlorure de sodium et de la chaleur, fournis

sent du sulfate de soude et des chlorures métall iques. Ces derniers se dissolvent 

dans l 'excès de chlorure de sod ium employé . 
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rROCÉDÉ 1)0 CAZA. 

C'est en 1590 qu 'Alonson Barba, curé de T o r o b u c o , village de La Flala, 

découvrit par hasard la première méthode d'amalgamation à chaud, n o m m é e 

du cazo, lorsque l'appareil dont on se sert est de petite dimension, et du 

fonda lorsqu'i l est plus grand. 

Ce qui caractérise ce procédé , c'est que l 'amalgamation proprement dite s'y 

fait à chaud. 

La méthode primitive consistait à chauffer dans un chaudron de cuivre le 

minerai délayé dans l'eau et réduit en poudre avec du mercure . Elle est encore 

usitée avec quelques perfectionnements dans l 'Amér ique du Sud et dans que l 

ques exploitations du Mexique. 

Souvent le chaudron est en bois avec un fond de cu ivre ; le cuivre agit ici 

chimiquement. On chauffe à peu près à 100 degrés . 

Voic i , d'après Roswag ( 1 ) , les différentes phases des opérations mexicaines 

du fondo : 

Les minerais que l 'on traite sont presque tous des colorados, c'esl-à-dire des 

minerais très faciles à amalgamer (calidos), tenant uniquement c o m m e matières 

argentifères de l 'argent natif et des chlorures , bromures et indurés; les sulfures, 

s'il s'en trouve, ne subissent pas la réaction de l 'amalgamation. 

On commence par broyer le minerai dans des arrastres, puis on l 'enrichit 

au moyen de la planilla, sorte de table dormante, où le minerai est enrichi et 

réduit à 2 pour 100 du poids primitif. 

On verse dans la chaudière 1111' une charge de minerai (environ 500 k i lo 

grammes) el de l'eau en quantité convenable pour former une bouil l ie claire. 

Puis on ajoute 10 pour 100 de sel marin, et deux doses de mercure successives, 

à quelque temps d'intervalle; chacune d'elles correspond à la moit ié du poids 

de l 'argent contenu dans le minerai. 

Le foyer à grille inférieur F est allumé et maintient une température c o n 

venable. 

Dès le début de l 'opération, la masse est mise en mouvement à l ' intérieur 

de la chaudière, par un agitateur muni de voladoras ( 1 ) J, J', en cuivre fondu, 

attachées à des leviers a, a', implantés dans un arbre vertical EC, et frottant sur 

le fond de la cuve . 

Le poids de chacune ries voladoras est de 138 ki logrammes. Le même arbre 

(1) Détails empruntés à un mémoire de Laur (Ann. mines, 1876, 6R série). 

une dissolution de chlorure de cuivre. On obtient ainsi un amalgame très cu i 

vreux qu'on purifie ensuite par des traitements spéciaux avant rie le distiller. 

Les méthodes précédentes ont toutes ce caractère commun de ne pas exiger 

le concours de la chaleur, au moins pour l 'opération principale de l 'amalgama

tion qui se fait à froid. Examinons maintenant les méthodes d'amalgamation 

à chaud: parmi elles citons d 'abord le p rocédé primitif du cazo ou chaudron, 

dont les autres ne sont que les variantes. 
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F i e . 7 9 . 

chlorure de sodium sont décomposés ; il se forme d 'abord du chlorure de cuivre 

dont le métal est emprunté au fond de la chaudière ou aux voladoras ; ce ch lo 

rure se dissout dans l 'excès de chlorure de s o d i u m ; puis il réagit sur les sels 

d'argent pour donner de l'argent métallique. 

On se sert quelquefois aussi du fondo pour traiter au Chili des minerais qui 

contiennent une dose peu considérable du sulfures; mais on est obligé d'ajouter 

du sulfate de cuivre ou magistral ; les réactions sont alors les mêmes que dans 

le procédé du patio; la seule différence est que l 'on opère à chaud, ce qui 

permet de faire en quelques heures une amalgamation aussi complète que le 

traitement à froid qui peut durer plusieurs mois . 

L'amalgamation à chaud se fait aussi dans les tonneaux, surtout lorsqu 'on a 

à traiter des minerais riches en sulfures et contenant de l 'antimoine. 

El le peut se faire également par la méthode des pans. Les pans sont des 

(1) Primitivement on faisait ce travail avec des piloris en bois. 

vertical porte le brancard d'attelage E, mis en mouvement par une mule qui 

fait le manège dans un sentier annulaire G entourant l 'appareil. 

Le diamètre du fond en cuivre est d'environ 1 m , 8 0 ; sa profondeur, 10 cent i 

mèt res ; son épaisseur, 18 centimètres. Quelquefois, la chaudière est entière

ment en cuivre . La vitesse doit être d'au moins dix tours par minute. 

Lorsque l 'opération marche bien, sa durée est d'environ six heures. On 

recueil le l 'amalgame en le séparant des boues par décantation, et on le distille 

après l 'avoir séparé de l 'excès de mercure . 

La théorie des réactions de. l 'amalgamation à chaud telle que nous venons de 

la décrire est fort s imp le ; les minerais d'argent en présence du cuivre et du 
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chaudières en 1er chauffées en général à la vapeur au moyen d'un double fond. 

Les réaclifs sont du sel marin et du sulfate de cuivre. 

Ces deux méthodes qui sont des variantes du procédé du cazo ou fondo 

s'appliquent à des minerais qu 'on ne peut amalgamer directement. Il est néce s 

saire de les chlorurer dans des appareils spéciaux analogues à ceux que nous 

avons fait connaître pour les méthodes de traitement à froid. Celte chloruration 

a lieu tantôt par voie sèche, tantôt par voie humide. 

Il est d'ailleurs facile de comprendre que dans bien des cas la conduite des 

opérations est mixte. On peut, par exemple , commence r à traiter les parties les 

plus r iches et les plus fac i fcsà amalgamer par les procédés (à froid ou à chaud) 

les plus simples, c'est-à-dire par ceux qui n 'exigent pas de chloruration préa

lable. Puis on recueil le les résidus, les boues , qui se séparent de l 'amalgame, 

et, si leur teneur en argent est encore suffisante pour supporter ce traitement, 

on les soumet aux méthodes des tonneaux ou des pans avec chloruration p r é a 

lable. Bien des considérations qui n'ont pour la plupart qu 'une valeur purement 

relative ou industrielle, déterminent dans chaque cas particulier quel est le 

meilleur mode de traitement à employer . 

Avant de terminer cette étude de l 'amalgamation, il est essentiel de donner 

quelques détails sur une question que nous avons à dessein mise à part, parce 

qu'elle est commune à tous les procédés et qu'il est convenable, avant de l ' abor

der, d'avoir une idée générale des opérations de l 'amalgamation. Mous voulons 

parler de la distillation de l 'amalgame pour en retirer l 'argent et le mercure . 

F[G. 80. 

Nous savons que l 'amalgame brut obtenu par les différentes méthodes c o n 

tient un grand excès de mercure qu 'on enlève en partie par des procédés m é c a 

niques, tels que la filtration au travers de linges tins ou de peaux de chamois . 

Le résidu solide est distillé dans des appareils dont la forme varie beaucoup . 

Nous avons déjà décri t la capellina. De n o m b r e u x perfectionnements ont été 

apportés à cette dernière partie du traitement, dans le but de diminuer les perles 

de mercure . Quelques figures feront comprendre les principaux. 

La figure 80 représente un appareil encore très primitif en usage au Mexique 

et dans le district péruvien des Ancachs . 
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F I G . 8 1 . 

rempli d 'amalgame communique par une série de petites ouvertures percées 

Fie. 82. 

dans une plaque de fonte avec des cylindres D ' , E ' , F', refroidis et vides, dans 
lesquels le mercure l iquide se condense . 

La figure 81 donne une idée d'un appareil plus parfait composé d'une série 
de cylindres D , E, F, chauffés par un foyer latéral A . Chacun do ces cylindres 
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QUATRIÈME SECTION. 

T R A I T E M E N T D E S M I N E R A I S A R G E N T I F È R E S P A R D ' A U T R E S R É A C T I F S 

Q U E L E P L O M B E T L E M E R C U R E . 

Les méthodes de traitement des minerais d'argent, dont il nous reste à parler, 

ont beaucoup moins d ' importance que les précédentes. Le zingage et l ' amalga

mation resteront sans doute pendant longtemps encore les deux procédés vra i 

ment industriels d'extraction de l 'argent. 

On comprend cependant que beaucoup de minerais d'argent étant atta

quables et solubles dans certains acides énergiques ou même quelques sels 

métalliques, on ait songé à employer ces substances pour désagréger le minerai , 

le séparer de sa gangue et dissoudre l'argent. 

Les corps auxquels on s'est adressé sont principalement : 

L'acide ch lorhydr ique ; 

L 'acide n i t r ique; 

L'acide sulfur ique; 

L 'acide acét ique; 

Le sel mar in ; 

Les autres chlorures ; 

Certains sulfates métal l iques; 

L'hyposulfite de soude. 

Nous donnerons très rapidement une idée de ces divers modes de traitement; 

enfin, en terminant, nous consacrerons quelques l ignes aux procédés é lec t ro-

lytiques. 

1° A C I D E C H L O R H Y D R I Q U E . 

La désagrégation des minerais par l 'acide chlorhydrique réussit bien, sans 

aucune autre préparation préalable que le traitement mécanique du boca r -

dage, lorsque ces minerais contiennent surtout de l 'argent natif et des chlorures . 

Lorsqu'i ls sont formés par des sulfures, des arséniures ou des antimoniures, 

il faut c o m m e n c e r par les gril ler pour transformer ces composés en oxydes. 

A Reese -Rive r , on se sert de cornues analogues aux cornues à gaz. 

Le métal ainsi obtenu n'est pas absolument pur ; il contient encore en moyenne 

10pour 100 de métaux étrangers. Dans certains cas, cette proportion peut même 

être plus é levée. Il est donc nécessaire de le raffiner. 

Mais avant de nous occuper de cette dernière opération, qui s'applique à 

l'argent brut obtenu par un procédé que lconque , nous devons passer rapide

ment en revue, dans une quatrième section, le traitement des minerais par 

d'autres réactifs que le p lomb et le mercure , et dans les deux dernières sections 

la désargentalion des plombs et des cuivres argentifères. 
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Le minerai ainsi préparé est mélangé avec une quantité convenable de 

matières plombeuses oxydées , telles que litharges, céruse, à moins que le 

minerai ne contienne déjà une dose suffisante de p l o m b . On le place dans 

de grandes cuves , généralement en bois , dans lesquelles on fait arriver un 

excès d'acide chlorhydrique du commerce (à 22 d eg ré s ) . Les cuves portent à la 

partie inférieure un serpentin à vapeur qui permet de chauffer la l iqueur et des 

agitateurs pour remuer la masse. 

Dans ces condi t ions , le p lomb et l 'argent se transforment en chlorures inso

lubles et les autres métaux, tels que zinc nu cuivre , en chlorures solubles. Si 

l 'on décante le l iquide acide lorsque l'attaque est terminée, on devrait donc 

avoir au fond de la cuve des chlorures d'argent et de p lomb mélangés à la 

gangue, eL dans la dissolution les chlorures de zinc et de cuivre. Cependant 

cette séparation ne se produit qu'eu partie, et la l iqueur surtout, lorsqu'elle est 

chaude, contient une dose notable de chlorures de plomb et d'argent qui sont 

un peu solubles dans l 'acide chlorhydrique chaud et dans les dissolutions des 

divers chlorures. On doit donc rechercher l 'argent dans le résidu et dans le 

l iqu ide . 

Si la dissolution était abandonnée au refroidissement, elle laisserait déposer 

peu à peu la presque totalité du chlorure de plomb dissous, ce sel étajit beau

coup plus soluble à chaud qu'à froid, et il ne se déposerait que très peu de 

chlorure d'argent dont la différence de solubilité n'est pas aussi grande à chaud 

et à froid, et dont la quantité est toujours assez faible pour rester dissoute dans 

l 'acide froid. Aussi , dès que la liqueur est décantée dans une autre cuve, on y 

place des plaques de. zinc qui précipitent assez rapidement du plomb spongieux ; 

ce p lomb est argentifère, les deux chlorures de plomb et d'argent se d é c o m 

posant simultanément, et il entraîne complè tement l 'argent. Ou obtient donc 

au fond de la cuve contenant la dissolution de chlorure d'argent un plomb 

argentifère que l 'on écume, que l 'on lave, et que l 'on traite, après compression 

et fusion, c o m m e p lomb argentifère. 

Quant au résidu contenant la gangue et aussi un peu de chlorures d'argent 

et de p l o m b , on l'attaque, à chaud, dans la cuve où s'est faite la première 

réaction, par une dissolution concentrée de sel marin , que l 'on appelle sau

mure. Celte l iqueur dissout très facilement les chlorures de plomb et d'argent. 

On la décante lorsque son action est complè te , et on y introduit des lames de 

zinc que précipitent du plomb argentifère. Ce nouveau produit est réuni au 

précédent , et traité de la même manière. 

2° A C I D B N I T R I Q U E . 

L'emplo i de l 'acide nitrique c o m m e acide de désagrégation ne 's 'esl pas 

beaucoup répandu. Il présente, en effet, deux inconvénients des plus graves : 

son prix est très élevé, et il cor rode et perce au bout de peu de temps tous les 

vases dans lesquels on le fait réagir, surtout à chaud. Il existe, cependant, 

quelques exploitations où on a pu l ' employer , surtout depuis qu 'on est arrivé 

à le régénérer en transformant en acide nitrique les vapeurs nitreuses qui se 

dégagent pendant l'attaque. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Dans cerlains cas , on se sert d'un mélange d 'acide nitrique et d 'acide sul lû-

r ique; cet acide d é c o m p o s e le minerai et dissout l 'argent; on y ajoute de la 

saumure, c'est-à-dire une dissolution concentrée de chlorure de sod ium, puis 

on précipite l 'argent en introduisant au fond des cuves des plaques de z inc . 

Dans d'autres cas , on se sert d'eau régale, c'est-à-dire d'un mélange d'acides 

chlorhydrique et azotique, pour désagréger le minera i ; l 'argent reste alors dans 

le résidu insoluble à l'état de chlorure ; on le dissout par une addition de sau

mure et on précipite encore par le z inc. 

C'est encore une modification de ce p rocédé que l 'on suivait anciennement à 

Joachimstbal, pour traiter des minerais contenant 2 1/2 pour 100 d'argent 

et 5 à 10 pour 100 de cobalt et de nickel . Ces minerais étaient, après gril lage, 

traités par l 'acide sulfurique étendu qui dissolvait le nickel et le coba l t ; 

puis, le résidu était repris par l 'acide azotique, la dissolution additionnée de 

saumure et l 'argent précipité par le zinc ou par le fer. 

3° A C I D E S U L F U R I Q U E . 

En général, l 'emploi de l 'acide sulfurique n'a pour but que de séparer dans 

certains minerais les métaux qu'ils contiennent , tandis que l'argent est éliminé 

par un autre réactif. Le traitement de Joachimstbal, dans lequel le nickel et le 

cobalt sont dissous dans l 'acide sulfurique étendu et l'argent enlevé ensuite 

par l 'acide azotique en est un exemple . Dans d'autres cas, le minerai , après 

séparation des autres métaux par l 'acide sulfurique, est traité par voie sèche 

pour l 'extraction de l 'argent. On emploie cependant l 'acide sulfurique concentré 

et bouillant pour dissoudre l 'argent dans la méthode usitée en Hongrie pour 

traiter les minerais de Nagya, qui sont r iches en tellurure d'argent et en cal

caire. A cet effet, ces minerais sont d 'abord attaqués par l 'acide chlorhydrique 

étendu, qui détruit le ca lca i re ; puis le résidu est soumis à l 'action de l 'acide 

sulfurique bouillant, qui dissout l 'argent à l'état de sulfate; enfin le tellure 

est éliminé par l 'acide chlorhydr ique. La l iqueur sulfurique de sulfate d'argent 

est additionnée de saumure, puis traitée par le zinc métallique qui précipite 

l 'argent. 

4° A C I D E A C É T I Q U E . 

Nous avons indiqué déjà l 'emploi de cet acide pour le traitement des crasses 

riches provenant du zingage. On peut étendre cette application à la désagré

gation des minerais d'argent contenant du cuivre , du zinc et du plomb après 

un grillage préalable. Le minerai est alors assimilé à un mélange des oxydes de 

ces métaux et de gangue. 

5" S E L MAUIN. 

Le procédé au sel marin n'est guère appliqué aujourd'hui qu'aux cuivres 

noirs argentifères; cependant on pourrait l 'utiliser pour le traitement des 
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F I G . 83 . 

L a poudre a ins i ob t enue est p l acée dans des tonnes en bois g a r n i e s de filtre 

à l e u r par t ie i n f é r i e u r e ; u n rob ine t de v i d a n g e est fixé a u - d e s s o u s du filtre. 

L o r s q u ' o n a p l a c é dans ces tonnes u n e quan t i t é c o n v e n a b l e de mat iè re , on 

y fait a r r iver de l ' eau s a l ée , que l 'on peut e m p l o y e r froide ou c h a u d e , le p lus 

souvent f ro ide . L e sel m a r i n d i s sou t le ch lo ru re de cu ivre et le c h l o r u r e d ' a r 

gen t , et la d i s so lu t ion filtre à t ravers l a t o i l e . O u la condu i t d a n s deux séries 

de t o n n e a u x , dans l e s q u e l s se fait succes s ivemen t la sépa ra t ion de l ' a rgent et 

du cu iv re . D a n s les p r emie r s t o n n e a u x , on p lace dans la l i q u e u r des feu i l l es de 

cuivre q u i fournissent un g â t e a u c r i s t a l l i n d 'a rgent m é t a l l i q u e ; pu i s le l i qu ide 

est d é c a n t é dans d ' au t res t o n n e a u x , qui r eço iven t d e s f eu i l l e s de tô le et où se 

p réc ip i te l e cu iv re . E n f i n l a d i s so lu t ion , c h a r g é e de fer , est t rai tée pour sulfate 

de fer et sulfate de s o u d e . 

6° A U T R E S C H L O R U R E S , I O D U R E S . 

L e c h l o r u r e de c a l c i u m dissous peut être subs t i tué au sel mar in pour dis

soudre la ma t i è r e provenant d u g r i l l a g e , avec add i t ion de 5 pour 1 0 0 de sel 

m a r i n . L a d i s so lu t ion du c h l o r u r e d 'argent s 'effectue m ê m e p lus r ap idement . 

O u peut auss i r e m p l a c e r les ch lo ru r e s de s o d i u m et de c a l c i u m pa r le p e r c h l o -

ru re de fer . L e t ra i tement reste à peu p rès le m ê m e que p r é c é d e m m e n t . 

O n se sert auss i dans ce r t a ins cas de l ' i odu re de po tass ium c o m m e réac t i f p r é -

rainerais d ' a rgen t , à la c o n d i t i o n d 'avoir des ma t i è r e s d 'une compos i t i on h o m o 

g è n e et cons tan te . 

O n c o m m e n c e par g r i l l e r c o m p l è t e m e n t le m i n e r a i rédu i t en p o u d r e ; et 

l o r s q u e l e soufre a été to t a l emen t é l i m i n é , on a jou te , p o u r c o n t i n u e r le g r i l 

l a g e , 5 pour 100 de se l m a r i n so l ide . L e s différents m é t a u x sont d a n s cette 

de rn i è re part ie de l ' opé ra t ion conver t i s en c h l o r u r e s ; on a r rê te a lo rs l e g r i l l a g e 

et on passe la ma t i è re sous la m e u l e d ' u n m o u l i n pour les r édu i re en une 

p o u d r e fine q u e l 'on t a m i s e ; c 'est la p remiè re phase du t r a i t ement . 
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cipilanl. Le minerai sulfuré, après avoir subi un grillage énergique et servi 

dans la plupart des cas à la préparation de l 'acide sulfurique, contient l 'argent 

à l'état de sulfate; on l 'ôpuise par l 'eau bouil lante, et, dans la dissolut ion, on 

précipite l 'argent à l'état d ' iodure par l ' iodure de potass ium; on évite d'ajouter 

un excès de ce réactif. L ' iodure d'argent impur obtenu est dissous daus l 'acide 

chlorhydrique et traité à froid par des feuilles de z inc , qui précipitent de l'ar

gent brut métallique et forment de l ' iodure de z inc . Cette dissolution d ' i odu re 

de zinc peut servir, dans une aulre préparation, à précipiter une nouvelle dose 

de sels d'argent, l ' iodure de potassium n'étant alors employé que pour terminer 

la précipitation. 

7° S U L F A T E S . 

Dans ce procédé on n 'emploie pas de sulfate c o m m e réactif, mais on cherche 

à transformer en sulfates les métaux du minerai. Il convient surtout pour les 

matières sulfurées qui contiennent une dose notable de cuivre . Si le soufre 

n'est pas en quantité suffisante, on ajoute des pyrites. Le minerai est soumis 

à un grillage qui fournit des sulfates d'argent, de cuivre et de fer, tous solubles 

dans l'eau chaude. On reprend par l'eau chaude et on précipite dans la d isso

lution, successivement, l'argent et le cuivre, par des lames de cuivre et des 

lames de fer ; enfin la l iqueur est utilisée pour préparer le sulfate de fer. 

Cependant, dans certaines mines, on emploie le sulfate de soude c o m m e 

réactif en l'ajoutant au minerai pour le g r i l l age ; cette addition rend plus rapide 

la transformation des sulfures d'argent en sulfate. 

8° HYPOSULF1TES. 

On se sert surtout de l'hyposulfite de soude . 

Les minerais ainsi traités sont surtout ceux de Joachimsthal, dont nous avons 

déjà par lé , et qui étaient soumis anciennement à l 'action des acides sulfu

rique et azotique. Ils contiennent du nickel et du cobal t . Aujourd 'hui on c o m 

mence par les soumettre à un gri l lage, suivi d 'une chloruration à la vapeur , 

qui transforment tous les métaux en chlorures . 

En reprenant par l 'eau bouillante, on dissout les chlorures de fer, de cobalt , 

de nickel, de z inc , de cuivre , de p lomb, tandis que le chlorure d'argent reste 

insoluble. La dissolution est traitée spécialement pour l 'extraction du cobal t et 

du nickel. Quant au résidu, il est épuisé par une dissolution froide d 'hypo-

sulfite de soude, qui dissouL le chlorure d'argent et le sépare de la gangue. 

Celte liqueur argentifère est précipitée par le sulfure de sodium, qui fournit du 

sulfure d'argent. Ce sulfure d'argent, après un lavage minutieux et une des s i c 

cation complète , est grillé et calciné à basse température, puis fondu avec du 

fer métall ique dans un creuset de graphite. 

On remplace quelquefois l 'hyposulfite de soude par l 'hyposulfite de chaux. 
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Q° P R O C É D É S É L K C T R O L Y T T Q I I E S . 

Depuis une vingtaine d'années, des essais nombreux ont été faits dans le but 

de décompose r les minerais par l 'électricité. Beaucoup de ces essais donnent 

des résultats satisfaisants, tant qu'ils sont à l'état d 'expér iences de laboratoire. 

Ainsi du sulfure d'argent, plongé dans une dissolution de chlorure de sodium 

et mis en contact avec l 'électrode positive d'une pi le , fournit du chlorure d'ar

gent, qui se dissout dans le chlorure de sodium et s 'électrolyse ensuite en 

donnant de l'argent métallique sur la lame négative. 

Cependant un très petit nombre de ces expériences ont seules passé dans la 

pratique, et les usines qui se servent des procédés électrolytiques pour l 'extrac

tion de l 'argent sont actuellement fort rares. Aussi nous suffit-il de mentionner 

cette méthode sans y insister davantage. 

CINQUIÈME SECTION. 

D Ë S A R G E N T A T I O N D E S P L O M B S A R G E N T I F È R E S . 

Dans les sections précédentes , nous avons seulement examiné le traitement 

des minerais d'argent, c'est-à-dire des substances naturelles que l'on trouve 

dans les mines , avec une teneur en argent très variable, souvent très faible, et 

nous nous sommes demandé comment on pouvait en retirer le métal précieux. 

Mais les minerais d'argent proprement, dits, dans lesquels l 'argent est le 

métal principal , et qui ne sont traités que dans le but de l'en extraire, ne sont 

pas les seules matières dont on retire l 'argent dans l ' industrie. Un grand 

nombre de minerais ne contiennent qu 'une quantité d'argent insuffisante pour 

se prêter à une exploitation rémunéra t r ice ; cependant il en est qui ren

ferment c o m m e métal principal du plomb ou du cuivre et seulement des traces 

d 'argent ; ceux-là sont tout d 'abord traités c o m m e minerais de plomb ou de 

cuivre . Bien que l 'extraction de ces deux métaux de leurs minerais soit c o m 

plètement en dehors de notre sujet (1 ) , on doit remarquer que les procédés en 

usage pour retirer le p lomb et le cuivre fournissent des lingots ou saumons de 

métal qui retiennent tout l'argent des minerais , lorsque ceux-ci n'en contenaient 

m ê m e que des traces. Il en résulte que dans beaucoup de cas, le fabricant de 

p lomb ou de cuivre obtient c o m m e produits bruts des matières argentifères 

dont le titre en argent est bien supérieur à celui d'un minerai primitif, et des

quelles le métal précieux peut être bien plus facilement retiré. Tels sont les 

p lombs argentifères, les cuivres, ou inaltes cuivreuses, ou cuivres noirs 

argentifères. On doit alors se préoccuper d' isoler l 'argent contenu dans ces 

métaux, sa grande valeur rendant ce traitement avantageux, même lorsqu'ils 

n 'en contiennent que de très petites quantités. 

(t) Voy . M É T A L L U R G I E DU P L O M B E T DU cuivitE [Encyclopédie chimique). 
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Les saumons de p lombs argentifères, notamment, doivent être considérés 

comme une des sources les plus importantes et les plus riches en argent; en 

effet, la plus grande partie de l'argent produit annuellement se retire de ces 

p lombs. On trouve dans la nature des masses considérables de galènes qui 

servent de matières premières pour la fabrication des énormes quantités de 

plomb que l'industrie r éc l ame ; or il est rare d 'en rencontrer qui soient tout à 

fait exemptes d'argent, et il est presque aussi except ionnel d'en rencontrer de 

très r iches, pour lesquelles l 'extraction de l 'argent constitue le traitement 

principal. De là l ' importance de cette branche de l'industrie métallurgique, 

désignée sous le nom de désargentation des plombs argentifères. 

Dans un certain nombre d'usines, placées à proximité des mines de galène 

argentifère, on fait successivement les deux traitements : extraction du p lomb 

et désargentation ; mais la plupart des mines de désargentation reçoivent les 

saumons de p lomb des fabricants de ce métal, et se proposent simplement d'en 

extraire l 'argent. Enfin, il y à des exploitations mix tes ; dans cel le de Pongi -

baud (Puy-de-Dôme) , par exemple , on retire le p lomb des galènes provenant 

des mines voisines, et, en outre, on reçoit des p lombs argentifères de Sar-

daigne, d 'Espagne et des Pyrénées , que l 'on réunit à ceux de Pongibaud pour 

en opérer la désargentation. 

Nous ne décrirons pas en détail les minutieuses opérations de la désargentation 

des p lombs; en effet, nous avons vu, en parlant du traitement des minerais 

d'argent, qu'une des méthodes les plus employées consistait à traiter ces ma

tières par le plomb métallique pour former un alliage de p lomb et d'argent 

désigné sous le nom de plomb d 'œuvre ; ce produit est 'ensui te désargenté. 

Nous devrions donc répéter ici ce que nous avons dit à propos de la désargen

tation des plombs d'œuvre. Notons cependant que les plombs argentifères, c o n 

tenant toujours des quantités très petites d'argent, ne peuvent jamais être 

traités par la coupellation directe, p rocédé qui ne peut être employé que pour 

les plombs d'œuvre except ionnel lement r i ches . 

Cette remarque faite, résumons en quelques lignes les diverses phases de la 

désargentation, applicables indistinctement aux plombs d 'œuvre et aux plombs 

argentifères : 

Première phase : Enrichissement du p l o m b . — Le plomb étant très pauvre 

en argent doit être amené à une teneur de plusieurs centièmes. Dans ce but, 

on peut employer : 

1° Cristallisation ou pattinsonnage ; 

2° Z ingage . 

Cette dernière méthode se subdivisant en : 

A . Incorporat ion du z i n c ; 

B . Travail de l'alliage ternaire. 

Deuxième phase : Coupellat ion. — L'alliage de p lomb et d'argent étant 

amené à une richesse suffisante, on le soumet à la coupellat ion dans les appa

reils dont nous avons donné la description dans la deuxième section. 

Troisième phase : Raffinage. — Le produit obtenu est de l 'argent brut c o n -
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SIXIÈME SECTION 

D É S A R G E N T A T I O N D E S C U I V R E S A R G E N T I F È R E S . 

Cette opération peut être conduite, do plusieurs manières très différentes, 

suivant la nature du minerai de cuivre, sa r ichesse en argent et sa composi t ion. 

En général , les opérations métallurgiques qui produisent le cuivre brut com

prennent un certain nombre de traitements qui fournissent successivement des 

minerais gri l lés, c'est-à-dire o x y d é s ; puis des mattes, c 'est-à-dire des cuivres 

sulfurés, plus riches en soufre que le minerai primitif; puis des maltes grillées, 

contenant moins de c u i v r e ; enfin des cuivres noirs ou bruts. Quelquefois 

m ê m e , on distingue deux espèces de mattes, mattes bronze et mattes blanches, 

chacune des deux préparations nécessitant un grillage intermédiaire, qui 

entraîne du soufre, et un chauffage en présence des matières s i l iceuses . 

Suivant la richesse des minerais de cuivre en argent, et suivant leur c o m p o 

sition, on peut donc avoir intérêt à rechercher les petites quantités d'argent 

qu'ils contiennent, soit dans les cuivres noirs ou bruts (ou cuivres rosettes), soit 

dans les différentes mattes. 

1° E X T R A C T I O N D E L ' A R G E N T D E S C U I V R E S N O I R S OU R O S E T T E S . 

Les cuivres rosettes se préparent par le raffinage des cuivres noirs , qui sont 

fondus en présence d'un courant d'air oxydant avec un peu d'argile et de 

charbon. Il se dégage encore un peu d 'acide sulfureux, et le fer reste 

à l'état de silicate de fer dans les scor ies . Lorsque l'affinage est terminé, ce que 

l 'ouvrier reconnaît à l'aspect des bases métalliques, on jette un peu d'eau froide 

sur la surface, de manière à en solidifier une partie, et on enlève alors, à l'aide 

d'un ringard, le disque irrégulier ainsi solidifié, que l 'on désigne sous le nom 

de rosette. 

Ce cuivre rosette retenant une certaine quantité d'argent, il est souvent 

avantageux de l 'extraire. Dans ce but, on fait fondre ensemble , dans un petit 

fourneau à manche, 3 parties de cuivre noir ou de cuivre rosette, avec 10 à 

12 parties de p lomb (argentifère, si cela est poss ib le ) ; on reçoit l 'alliage fondu 

dans des moules de fonte, qui le refroidissent brusquement et lui donnent la 

forme de disques. Ces disques sont chauffés sur l'aire de liguation, qui consiste 

en deux plaques de fonte légèrement inclinées, de façon à former une sorte de 

(1) Voy. dans l'article de Roswag : D K S A R G E N T A T I O N D E S P L O M B S A R G E N T I F È R E S (Encyclopédie 
chimique), p. 118 à 170, de nombreux détails sur les achats de plomba argentifères. 

tenant environ 90 pour 100 d'argent et 10 pour 100 de métaux étrangers 

( p l o m b , cuivre, arsenic, bismuth, nickel , cobalt , sélénium, mercu re ) , et qui 

doit être soumis au raffinage pour être tout à fait pur (1 ) . 
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2° EXTRACTION DE L'ARGENT DES MATTES. 

Deux procédés peuvent être employés pour extraire l 'argent des mattes de 

cuivre argentifères. On peut ou bien dissoudre l 'argent qu'el les contiennent , ou 

bien, au contraire, dissoudre toutes les autres substances, sauf l 'argent. 

Dans le premier cas, on suit la méthode d'Augustin ou ce l l e de Ziervogel . 

Dans le procédé d 'Augustin, la malte, d 'abord grenail lée, pu is pulvérisée 

sous des meules et blutée, est grillée dans un four à réverbère pour transfor

mer le sulfure d'argent en sulfate; le produit de cette première calcination est 

grillé de nouveau avec du sel marin, pour transformer le sulfate d'argent en 

chlorure. 

AgO.SO 3 + NaCl = AgCl + NaO.SO 3. 

Les résidus de ce deuxième grillage sont lessivés avec une dissolution à 

22 pour 100 de chlorure de sodium, à la température de 50 â 6 0 degrés , qui 

dissout la plus grande partie de l 'argent; les résidus insolubles retiennent 

encore de 8 à 10 grammes d'argent pour 100 k i logrammes ; i ls sont lavés à 

l'eau chaude et refondus pour cuivre noir . On peut couler la dissolution de 

chlorure d'argent dans une série de cuves disposées sur quatre étages de 

gradins; celles des deux premiers étages contiennent du cu ivre , qui précipite 

l 'argent à l'état métallique ; celles des deux derniers, du fer qui précipite le 

cuivre dissous; on obtient ainsi du cuivre de cément , qui est replacé dans les 

deux cuves inférieures pour servir de nouveau à la précipitation de l'argent. 

Les frais se réduisent ainsi à la consommat ion du fer. 

Dans le procédé Ziergovel , on transforme le sulfure d'argent en sulfate, par 

un grillage lent, en ayant soin de ne pas griller assez longtemps pour d é c o m 

poser le sulfaté d'argent f o r m é ; on arrête l 'opération lorsqu' i l reste encore 

E N C Y C L O P . C H I M . 15 

gouttière, et laissant entre elles un petit intervalle c o r r e s p o n d a n t à un espace 

vide ménagé dans la maçonner ie qui supporte les p laques . L e s disques de 

cuivre sont placés verticalement sur l 'aire et entourés de p l a q u e s de tô le ; puis 

on verse du charbon de bois entre eux, et, dans l 'espace v i d e de la maçon

nerie, on allume un feu de bo i s . A mesure que la t empéra ture s 'élève, les 

métaux se séparent par densité dans les disques à moit ié f o n d u s . Le p lomb 

(D = l l , 3 5 ) et l 'argent (D = 10 ,5 ) se rassemblent à la partie inférieure, et, 

comme le p lomb est très fusible, il se rend au-dessous dans u n creuset, en 

entraînant tout l 'argent, tandis que le cuivre (D = 8,8) reste s u r l'aire sous 

formes de masses spongieuses, à moitié fondues. Bien que le c u i v r e retienne 

encore quelques traces d'argent, la plus grande partie a élé ent ra înée par le 

p lomb. On peut alors extraire l 'argent de la partie fondue par les procédés ordi 

nairement employés pour la désargenlation des p lombs argentifères. 

Quant au cuivre poreux, il est placé dans un second four, appe l é four de 

ressuage, où la température est plus élevée que sur l'aire de I iquat ion. Dans ce 

four, les dernières traces de plomb argentifère fondent et se séparent . 
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une quantité notable de sulfate de cuivre, afin d'être certain de ne pas réduire 

le sulfate d'argent, car l 'argent serait perdu. On lessive ensuite le résidu du 

grillage avec de l'eau chauffée à 1 0 degrés ; les résidus retiennent encore 

15 grammes d'argent aux 100 k i l o g r a m m e s ; ils sont fondus pour cuivre noir . 

L'argent dissous est précipité par le cuivre, c o m m e dans le p rocédé August in . 

Enfin, dans le second cas, lo rsqu 'on désire extraire l 'argent sans le d i s 

soudre , on grille les mattes à mort, c'est-à-dire de manière à oxyder complè te 

ment les métaux et métalloïdes qu 'e l les contiennent . L'argent, dont l 'oxyde est 

décomposable par la chaleur, se retrouve à l'état métallique à la fin de l ' opé 

ration. Le résidu de ce grillage est mis à digérer avec de l 'ac ide sulfurique 

étendu, à la température de 80 degrés , pendant 5 heures ; l 'oxyde de cuivre se 

dissout, et il reste des boues formées de sulfate de plomb et de sous-sulfate de 

fer, contenant 1,5 pour 100 d 'argent . 

La liqueur est mise à cristalliser, et donne du salfate de cuivre qu'on livre 

au c o m m e r c e . 

Les boues sont fondues avec de la litharge et donnent du p l o m b , que l 'on 

passe à la coupellation pour en extraire l 'argent. La perte en argent, dans 

celte méthode employée à Freyberg , est d 'environ 4 ,5 pour 100 du p o i d s de 

l 'argent obtenu. 

D E U X I È M E P A R T I E 

R A F F I N A G E DE L ' A R G E N T 

Dans l'étude des différents p rocédés usités pour extraire l 'argent de ses 

minerais, nous avons vu que l 'argent brut obtenu contenait toujours de petites 

quantités de métaux étrangers : p l o m b , cuivre, arsenic, bismuth, n ickel , 

cobalt , sé lén ium, mercure . Ces impuretés, qui ne sont jamais négl igeables , 

peuvent atteindre et m ê m e dépasser 10 pour 100 du poids total de l 'argent brut. 

Il e s f donc indispensable de purifier le métal précieux qui ne peut être livré à 

l'industrie dans cet état. On appelle généralement raffinage ou affinage l ' en

semble de ces traitements destinés à purifier les métaux bruts. Cependant pour 

le cas particulier de l 'argent, les deux expressions ont un sens bien différent, 

le mot affinage désignant l 'opérat ion qui a pour but de séparer l 'or et l ' argent 

des alliages, ou bien d ' isoler l ' o r contenu en minime proport ion dans l 'argent, ou 

réciproquement. Ces opérations de l'affinage ne peuvent être bien compr ises que 

si l 'on est au courant de la fabrication des alliages des métaux précieux 

employés pour les bi joux ou les monnaies , nous en renvoyons donc la descript ion 

à la deuxième partie (Appl icat ions) , et nous laisserons aux deux mots affinage 

et raffinage leurs sens spéciaux, en nous occupant seulement ici du raffinage, 

c'est-à-dire de la purification de l'argent brut. 

On peut évaluer en moyenne à 10 pour 100 la quantité de métaux étrangers 

que retient encore l 'argent brut. Ces métaux ne sont pas tous également nuisi-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



(1) Debray, C. R.. t. LXXXII , p . 1156. 

bles. Ainsi le p l o m b , le cuivre surtout peuvent, être laissés dans l 'argent sans 

grand inconvénient pour une foule d'usages ; l 'argent destiné à la fabrication 

des bijoux ou des monnaies peut même retenir plusieurs cent ièmes de cuivre 

sans qu'il soit nécessaire de le raffiner davantage; il suffit de connaître exacte

ment la dose de cuivre pour apprécier la valeur du métal auquel on doit 

ajouter ensuite de nouvelles doses de cuivre . A u contraire, de faibles quantités 

d'arsenic, d 'antimoine, de bismuth, de mercure , de sé lénium, rendent l'argent 

cassant; la présence de 1 mil l ième de sélénium suffit pour produi re ce résultat 

qui ne se présente d'ailleurs que dans certains cas exceptionnels où le lingot 

d'argent provient en partie d'un métal qui a été soumis au départ pour l 'or, 

c'est-à-dire à l 'affinage; le sélénium provient alors de l 'acide sulfurique 

employé. Pour retrouver des traces de sélénium, on dissout 100 g rammes d'ar

gent dans l 'acide azotique, on précipite par l 'acide chlorhydrique et l 'on évapore 

la solution filtrée; le sélénium reste sous forme d 'acide sélénieux qui fournit 

le sélénium libre par l 'action de l 'acide sulfureux ( 1 ) . 

L'argent brut peut aussi contenir de petites quantités d'autres métaux p ré 

cieux : or , platine, palladium. Ces métaux peuvent se rencontrer à la dose 

de 0,5 à 1 pour 1 0 0 ; ils ne communiquent pas à l 'argent des propriétés 

fâcheuses, et, à la r igueur, on pourrait employer un l ingot d'argent contenant 

ces impuretés pour la confection des alliages d'argent et du cuivre ; ces métaux 

seraient alors comptés pour cuivre, la loi garantissant le titre de l 'argent pur 

qui doit toujours rester invariable dans ces alliages. 

Cependant la valeur de ces autres métaux précieux est assez grande pour 

qu'on ait intérêt à les isoler dès qu'il y en a quelques mil l ièmes dans l 'argent 

brut. C'est précisément, avons-nous dit, le but, que l'on se propose dans ['affinage 

de l'argent, ou départ pour l 'or . Nous réservons donc ce que nous pourr ions 

dire ici sur la présence de l 'o r , du platine et du palladium dans les lingots d 'ar

gent brut et la manière de les extraire, pour le moment où nous nous occupe 

rons de la préparation des alliages monéta i res ; nous forons de même pour l 'éli

mination du sélénium, puisque la présence de ce corps n'est qu 'une conséquence 

des traitements de l'affinage. Nous nous bornerons , dans cette seconde partie, 

à passer en revue très rapidement les procédés employés pour él iminer les 

métaux suivants : 

P lomb, cuivre, arsenic, ant imoine, bismuth, mercure , nickel et cobalt . 

Ces procédés consistent toujours à oxyder les métaux qui restent encore dans 

l'argent brut ; aussi ces opérations ne sont-el les , en réalité, que la continuation 

de la coupellat ion. Ces métaux ayant résisté à la température du fourneau de 

coupelle (800 à 950 degrés ) , qui fournit presque tout l 'argent brut traité dans 

l'industrie, il faudra, dans le traitement du raffinage, d iminuer les dimensions 

du four, augmenter l'intensité du foyer, forcer le tirage et la quantité d'air, de 

manière à constituer des appareils qui fournissent facilement lOiO à 1100 de

grés et permettent de chauffer l 'argent dans une atmosphère très oxydante. 

Pour arriver plus rapidement au but, on projette quelquefois à la surface du 

bain, pour absorber les oxydes à mesure qu'ils se forment, des os en poudre, 
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FIG. 8 4 . 

A . Raffinage dans les capsules de fer garnies d'os, sans mouffle. — L 'ap

pareil est une grande capsule enfer ou en fonte, hémisphér ique et remplie d 'os 

calc inés formant cavité. Cette capsule est introduite dans un four à bon tirage 

ou de la chaux, de manière que la surface soit toujours en contact avec l 'excès 

d ' oxygène ; dans d'autres cas les oxydes sont absorbés par les pores de la sole , 

c o m m e il arrive pour la coupel la t ion . 

L'oxydation produite par le courant d'air est en outre aidée par des réactifs 

spéciaux qui sont les uns oxydants, c o m m e le p lomb , la litharge, le nitre, 

tandis que d'autres agissent c o m m e absorbants et scorifiants (borax, verre, 

sable, quartz). L 'emploi de ces réactifs doit être en rapport avec la quantité de 

l 'argent brut ; les premiers sont surtout nécessaires lorsqu'i l y a beaucoup de 

nickel , cobal t , bismuth, métaux peu oxydables ; sans ces auxilliaires, l 'oxyda

tion serait trop lente, et il se produirait des pertes d'argent par volatilisation. 

Sous l 'influence de ces substances, on arrive le plus rapidement possible au 

nettoyage du métal, qui montre alors un miroi tement l impide à la surface du 

bain. Lorsque ce point est atteint, et on s'en assure en remuant avec un ringard 

le métal fondu, on opère pour plus de sûreté deux ou trois derniers dépoui l le 

ments du bain avec des fondants que l 'on enlève avec des raclettes. On coule 

alors l'argent qui doit être d'un bleu verdâtre transparent et d'un jaune blanc 

intense à la lumière obscure . 

Pou r couler le métal on doit attendre qu' i l se recouvre de rides à la surface; 

si on le coulait trop chaud, l 'argent deviendrait cassant, même s'il est parfaite

ment pur . On le reçoit dans des lingotières chauffées sous le cendrier du four et 

enduites d 'hui le ; on couvre le saumon d'un couverc le , également enduit d 'hui le , 

le tout dans le but d'éviter le rochage. Lorsque la masse est solidifiée, mais 

encore rouge dans les l ingotières, on martelle soigneusement et vivement les 

boursoufflures et végétations naissantes provenant d'un commencemen t de 

rochage, puis on décape les points où des taches de litharge ou autres oxydes 

et silicates seraient restées apparentes. Enfin on marque, pèse et scelle la b a r r e , 

et on procède à l 'essai par voie humide du titre. Voic i maintenant quelques 

détails sur les appareils en usage pour le raffinage de l 'argent; nous les emprun

tons à l 'article de Roswag (MÉTALLURGIE D E L ' A R G E N T ) de l'Encyclopédie chi

mique ( p . 29 et s u i v . ) . 

Le raffinage se fait dans trois espèces d'appareils : 

1° Dans des capsules de fer garnies d 'os placées dans des fours spéciaux, 

avec ou sans mouffle ; 

2° Dans de petits fours à réverbère, véritables fours à coupel le , allemands ou 

anglais ; 

3° Enfin dans des creusets . 
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ne sont pas négligeables. Cet appareil a en outre l ' inconvénient de n'être appli

cable que pour de petites quantités de méta l ; on raffine à la fois seulement 

15 kilogrammes d'argent brut. 

C. Raffinage au four à réverbère, sur une coupelle d'os fixe, avec voûte 

mobile (petits fours à coupel le al lemands) . — N o u s retrouvons ici la disposition 

du four à coupelle allemand. 

La sole est en os ou en marne ; on y charge l'argent en morceaux , puis on le 

recouvre de charbons incandescents que l 'on renouvelle fréquemment, et on 

chauffe dans une atmosphère oxydante produite par des tuyères puissantes et un 

bon tirage. 

On peut opérer avec cet appareil sur des chargements de 1250 ki logrammes à 

la fois. La perte par volatilisation est un peu moindre que par les méthodes 

précédentes. 

D. Raffinage sur une coupelle d'os mobile, avec voûte fixe (petits fours à 

coupelle anglaise) . — Cette opération s 'exécute au moyen des coupel les 

On peut remplacer la cendre d'os par des marnes ou des cendres de bois ou 

de fougères. 

Ce procédé était suivi anciennement dans beaucoup d'usines a l lemandes; il 

est aujourd'hui presque partout abandonné, parce qu'il donne lieu à de grandes 

volatilisations. 

B. Raffinage dans des capsules de fer garnies d'os, dans des fours àmouffte. 

— La capsule de fer a la m ê m e forme que la précédente , et est construite de la 

même manière. 

La seule différence est que la capsule est introduite dans un four à mouffle. 

La figure représente suffisamment la disposition des parties essentielles du 

four. 

Ce procédé est actuel lement suivi dans le Bas- l la r tz ; la volatilisation et les 

pertes d'argent y sont moindres que si l 'on opérait sans mouf le ; cependant elles 
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anglaises dont nous avons donné précédemment la descript ion. Les fours 

employés ont une construction assez analogue qui ne diffère que par les détails, 

les uns étant chauffés au bois , les autres à la houil le . 

On emploie ces coupel les mobi les en Al lemagne, à Kongberg , en Amér ique ; 

la perte par volatilisation est un peu moindre qu 'avec les coupel les fixes. L 'ar 

gent brut contenant seulement 90 pour 100 de son poids du métal précieux est 

amené au titre de 997 mil l ièmes. 

F i e . 8 6 . 

E. Raffinage au creuset. — C'est le procédé le plus en faveur aujourd 'hui . 

Il consiste à faire fondre l'argent brut dans des creusets pouvant tenir de 200 à 

250 ki logrammes à la fois ; ces creusets sont placés clans des fours à vent c o n 

struits en brique. La figure 87 donne une idée de leurs dispositions principales. 

' Le combust ible employé est le c o k e ; les creusets soit en fer, soit en terre 

réfractaire, soit en p lombagine . Ils doivent être fabriqués avec un soin tout 

particulier et représentent la plus forte dépense de ce traitement. 

Les creusets n'ayant plus la porosité des coupel les précédentes, o n ' d o i t 

ajouter à la surface une dose considérable de cendre d'os pour absorber les 

oxydes à mesure qu'ils se forment. 

— L 'emploi de ces méthodes donne des lingots d'argent dont le titre peut 

atteindre 997 mil l ièmes de fin, même après une seule fusion. Les quelques 

mil l ièmes de métaux étrangers qui subsistent encore sont formés par du cuivre 

et des traces des métaux qui souillaient l 'argent brut. Ces quantités étant 
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cédés chimiques usités et sur lesquels nous insisterons bientôt en traitant de la 

préparation et des propriétés de l'argent pur. Ces opérations se font toujours 

en petit et dans les laboratoires des ch imis tes ; il est même bien rare qu'ils 

y aient recours , la présence des métaux étrangers ne gênant pas habituellement 

les réactions lorsqu'il n'y en a plus que des traces. Quoi qu' i l en soit, nous qui t 

terions le domaine d e l à chimie industrielle si nous décrivions ici la préparation 

de l 'argent pur , les lingots d'argent étant tous destinés à être alliés avec au 

moins un dixième de leur poids de cuivre pour la fabrication des divers alliages 

employés . 

toujours très faibles, on peut toujours les négliger et envoyer les lingots à la 

fonte pour la fabrication des monnaies ou alliages d'orfèvrerie. 

Cependant, dans le cas où l'analyse y révélerait quelques mill ièmes d 'or , on 

devrait soumettre au préalable l 'argent obtenu à un affinage destiné à séparer 

l 'argent de l 'or . 

Enfin, si l 'on désirait obtenir de l'argent exempt même des traces de métaux 

étrangers contenus encore dans l'argent raffiné, on devrait suivre un des pro-
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C H A P I T R E V 

P R É P A R A T I O N DE L ' A R G E N T PUR 

On a vu plus haut que, lorsque l'argent brut a été soumis à l 'opération du 

raffinage, son titre peut atteindre 997 mill ièmes de fin. Les traces de matières 

étrangères qu'il relient encore sont principalement formées par du cuivre , du 

platine, de l 'or , du mercure , du fer et du soufre. Dans la plupart des cas, ces 

quantités sont trop petites pour altérer les propriétés des lingots d'argent et 

diminuer sensiblement sa valeur. Comme ce métal est habituellement destiné 

à fournir les alliages de cuivre dont l ' industrie a besoin pour la fabrication des 

monnaies et des objets d 'orfèvrerie, la présence du cuivre, qui domine toujours 

parmi ces métaux étrangers, n'a pas d'inconvénients sérieux, et on peut 

employer immédiatement les lingots d'argent raffinés. 

Cependant, lorsqu 'on veut obtenir l 'argent pur, que l 'on désigne quelquefois 

sous le nom d'argent vierge, il est nécessaire de le soumettre à un dernier trai

tement de purification. On peut également se proposer d'obtenir de l 'argent pur 

au moyen de l 'argent monnayé qui contient au moins un dixième de cuivre . 

Dans les deux cas, on procède de la même manière . 

L'argent raffiné ou celui des alliages des monnaies ou des pièces d'orfèvrerie 

"aeut être purifié et séparé du cuivre et des traces des autres métaux par les 

jnoyens suivants : 

Un grand nombre de procédés qui ont été recommandés consistent à 

préparer tout d 'abord le chlorure d'argent pur, et à réduire ce c o m p o s é . 

D'autres méthodes permettent une purification suffisante sans passer par cet 

intermédiaire. Nous les examinerons successivement. 

1° PROCÉDÉS FONDÉS SUR LA P R É P A R A T I O N P R É A L A R L E DU CHLORURE 

D 'ARGENT P U R . 

L'argent impur doit être préalablement grenai l le , puis dissous dans l 'acide 

azotique pur. Pendant cette dissolution, on a soin d'ajouter peu à peu de l'eau 

pour éviter une trop grande concentration de la liqueur. 

On transforme ainsi l'argent et le cuivre en azotates, mais en m ê m e temps 

le mercure , le plaline et l 'or sont attaqués et le soufre est transformé en acide 

sulfurique. Lorsqu 'eu effet le platine est à l'état de traces dans l 'argent, il est 

changé par l 'acide nitrique en azotate de platine et complètement dissous. 

Pour purifier la dissolution, on l 'évaporé à siccité, et ou continue de chauffer 

jusqu 'à la fusion de l'azotate. A cette température, les azotates des métaux 
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(1) Ann. chim. et phys., t. XIV, ji. 319. 

étrangers sont décomposés , et les sulfates sont détruits. En reprenant par l 'eau 

et en filtrant, on obtient une dissolution d'azotate d'agent pur. Lorsqu 'on pense 

que l 'argent impur contient une quantité sensible de mercure , on doit prolonger 

un peu plus la calcination pour en enlever les dernières traces. Cette p récau

tion est souvent indispensable pour l 'argent de provenance américaine. 

La l iqueur donne par évaporalion des cristaux d'azotate d'argent très purs. 

On les transforme en chlorure en les dissolvant de nouveau dans l 'eau, et 

précipitant par l ' ac ide chlorhydrique pur. 

Hautefeuille r ecommande l 'emploi de cet acide de préférence à celui des 

chlorures alcalins, parce que ces derniers sont toujours imparfaitement purifiés. 

Si l'on versait l 'acide chlorhydr ique dans l'azotate d'argent, le chlorure d'argent 

retiendrait en se précipitant une partie des impuretés de la dissolution d'azotate. 

Stas préfère verser la solution froide et étendue au trentième d'azotate d'argent 

dans l 'acide chlorhydr ique pur, étendu, et en léger excès . On agite ensuite 

vivement le chlorure avec le l iquide pour éclaircir , et on lave le précipité à 

l'eau distillée f ro ide . 

Enfin le chlorure desséché à la température ordinaire est finement pulvérisé, 

traité par l'eau régale et lavé. 

Il ne retient plus alors aucune trace de fer ou de cuivre. 

Ou peut alors le réduire par une des méthodes suivantes: 

D'après les indications de Gay-Lussac ( I ) , on fait un mélange intime de 

100 parties de chlorure d'argent, 70 ,4 parties de craie, et 4 ,2 parties de noir de 

fumée. Le tout est ca lc iné , à la température du rouge vif, dans un creuset de 

terre ou de porce la ine , qu ' i l est bon d'entourer d'un second creuset qui protège 

le premier. Il se dégage de l 'oxyde de carbone, et l 'argent se réduit en formant 

de l 'oxychlorure de c a l c i u m , suivant la réation : 

AgCl + 2(CaO,C0 3 ) + 3G = 5CO + CaCLCaO + Ag. 

L'opération doit Être condui te avec précaution, à cause du dégagement très 

abondant d 'oxyde de carbone qui produit un boursoufflemenl du chlorure de 

calcium fondu. 

Après le refroidissement, l 'argent est au fond du creuset où il forme un culot 

brillant recouvert d 'oxychlorure de ca lc ium. On le détache facilement, on le 

fait fondre de nouveau et on le coule dans une l ingotière. 

Le métal ainsi obtenu retient encore un peu de fer emprunté à la craie ; 

on y trouve aussi presque toujours un peu de charbon et de chaux et même des 

traces de si l icium et d'alu minium cédées par le creuset. Dans ce dernier cas, il 

est un peu cassant. On le débarrasse de la plupart de ces impuretés en le 

grenaillant dans l 'eau. 

Stas et Marignac remplacent la craie et le charbon par du carbonate de 

soude ou de potasse additionné d'un peu de nitre. 

Le chlorure encore humide est mélangé avec la moit ié de son poids (calculé 

pour le chlorure sec) de carbonate de soude sec, et la masse est desséchée dans 
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une capsule de porcela ine . On y ajoute ensuite le sixième de son poids de nitre 

et le tout est réduit en poudre dans un mortier de porce la ine . D'autre part, on 

introduit un creuset de porcelaine non vernie dans un creuset de Hesse en 

garnissant l ' intervalle avec du sable blanc que l 'on recouvre d'une couche de 

borax anhydre. Le tout est chauffé au ro u g e . Le borax en fondant forme sur le 

sable une couverture qui l ' empêche absolument de se répandre quand on 

incl ine le creuset. Celui-ci étant porté au rouge , on ajoute par petites portions 

le mélange. La réaction est très vive, mais, si l 'on a soin d'attendre qu'el le soit 

ca lmée avant d'ajouter de nouveau du mélange, on n'a pas à craindre de pertes 

d'argent. La masse entre ensuite en fusion tranquille, et, après qu 'on l'a 

r emuée plusieurs fois avec un tuyau de pipe, on la laisse lentement se refroidir 

un peu pour donner à l 'argent le temps de se rassembler en un culot unique. 

Enfin on la cou le , soit dans l 'eau, soit dans un moule en terre de p ipe . Des 

lavages répétés d 'abord avec de l 'acide sulfurique très étendu, puis avec de 

l 'eau distillée, laissent l 'argent à l'état de pureté. 

On peut aussi modifier un peu les proportions du mélange et prendre, pour 

10 parties de ch lorure d'argent, 10 parties de carbonate de soude pur et sec , et 

1 partie de nitre. 

La réaction pr inc ipa le est, dans les deux cas, représentée par l ' équat ion: 

AgCl + NaO.CO2 = Ag + NaCl + 0 + CO 2 . 

Le salpêtre a pour ' effet d 'oxyder les traces des autres métaux contenus dans 

l 'argent. 

A la monnaie de Paris, on fait fondre 5 parties de chlorure d'argent sec 

avec 1 partie de chaux vive pure et récemment préparée. 

Mohr (1) ajoute au chlorure d'argent pur et sec le tiers de son poids de 

colophane, et chauffe au rouge le mélange dans un creuset. L 'hydrogène de la 

colophane réduit le chlorure et donne de l 'acide chlorhydrique. Lorsque la 

réaction paraît terminée, on ajoute du borax, et on fait fondre la masse ; l 'argent 

se réunit en un culot à la partie inférieure. Ce procédé donne toujours un métal 

contenant un peu de carbone . Cependant, c o m m e il est très s imple , on peut y 

avoir recours dans certains cas, par exemple lorsqu 'on doit dissoudre ensuite 

l 'argent dans l ' ac ide azotique pour préparer de l'azotate pur . 

On peut aussi r édu i re le chlorure d'argent par voie humide. Un procédé très 

convenable (2) consiste à placer le chlorure pur dans une capsule de platine 

et à y ajouter un peu d'eau très faiblement acidulée par l 'acide sulfurique, et 

une lame de zinc distillé exempte de p lomb et de fer. Après plusieurs heures, 

l 'argent est réduit et forme une masse volumineuse , gris foncé . Il retient alors 

une quantité notable de z inc . Pour le purifier, on retire la lame de z inc , on 

décante la l iqueur, et on ajoute de l 'acide sulfurique étendu qui dissout à froid 

le zinc avec dégagement d 'hydrogène. La poudre métall ique est lavée à l 'eau 

f ro ide , jusqu 'à ce que le l iquide filtré ne précipite plus par le chlorure de 

(1) Ann. pharm., t. III, p . 331 . 
(2) Berzélms, Traité de chimie (1846), t. II, p . 474. 
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2° A U T R E S P R O C É D É S . 

Slas a recommandé plusieurs autres procédés de préparation de l 'argent pur 

qui permettent de traiter directement l'azotate d 'argent pur sans passer 

par l ' intermédiaire du ch lorure . 

L'un deux consiste à réduire à froid, par le sucre de lait, une dissolution 

ammoniacale et concentrée d'azotate d'argent, après y avoir ajouté de la potasse 

pure en quantité suffisante pour atteindre la limite de précipitation de l 'argent 

fulminant. Il se forme, au bout de peu de temps, un précipi té v iolacé , qui se 

transforme en un miroir d'argent, si la dissolution ne contient que 10 pour 100 

d'azotate d'argent. Si, au contraire, elle renferme beaucoup plus de métal, le 

précipité violacé persiste. Ce précipité est lavé et séché ; il conserve sa cou leur 

violacée et constitue un état particulier de l 'argent. Chauffé de 300 à 350 degrés , 

le métal devient incandescent et prend alors sa couleur habituelle. On peut 

faire fondre l'argent obtenu en présence d 'un excès de borax . 

Mais le procédé le plus souvent employé est celui que Stas a indiqué pour 

préparer l 'argent pur au moyen de ses alliages de cuivre, tels que les alliages 

des monnaies. 

On dissout l 'argent chargé de .cuivre dans l 'acide azotique étendu et chaud, 

on évapore à siccité la solution des deux azotates et on fait fondre l'azotate 

d'argent. Cette première opération suffit pour détruire l'azotate de platine si 

l'argent contient des traces de ce métal. 

Après refroidissement, on reprend les azotates par l 'eau ammoniacale en 

excès ; ou filtre, et on étend d 'eau distillée de manière que la l iqueur contienne 

environ de son poids d'argent. 

On ajoute à la l iqueur bleue du sulfite d ' ammoniaque , et on abandonne le 

mélange à lu i -même pendant quarante-huit heures dans un vase fermé. Une 

partie de l 'argent se réduit à la température ordinai re et se précipi te en 

baryum. Puis on la dessèche à une température peu élevée. El le est à l'état de 

poussière très fine, gris foncé . On peut alors faire fondre le métal dans un 

creuset avec un peu de borax pour obtenir un culot métal l ique. Bien souvent 

un seul traitement est insuffisant pour enlever les dernières traces de métaux 

étrangers. On transforme alors une seconde fois le métal en azotate, puis en 

chlorure, et on r e c o m m e n c e le traitement par le z inc. On obtient finalement de 

l'argent très pur. 

Une réaction tout à fait semblable se produirait si on remplaçait le zinc par 

le fer. 

Levai a proposé de faire boui l l i r le chlorure d'argent encore humide dans 

une capsule de porcela ine avec une solution concentrée de soude . Il se produit 

rapidement du chlorure de sodium et de l 'oxyde d'argent, que l 'on réduit faci

lement en ajoutant à la dissolution un peu de sucre . L'argent ainsi obtenu est 

pulvérulent et facile à laver. On le fait fondre dans un creuset avec du borax, 

que l 'on additionne d'un peu de nitre. 
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formant une pluie d'argent cristallisé, blanc grisâtre, très brillant. On chauffe 

ensuite la l iqueur à 6 0 - 7 0 degrés . 

L'argent est alors complètement réduit à l'état métallique, si le sulfite d 'ammo

niaque est employé en quantité suffisante. Dans la plupart des cas, la l iqueur 

d evient incolore , le cuivre formant du sulfite cuivreux inco lore . 

Cependant, si l 'argent primitif contenait des traces de nickel ou de cobalt , la 

1 iqueur resterait un peu teintée en vert ou en rose. 

On lave le précipité à l 'eau ammoniacale jusqu'à ce que l 'eau de lavage 

exposée à l'air ne se co lore plus en bleu, on dessèche l'urgent ainsi obtenu, et 

on le fait fondre avec 5 pour 100 de son poids de borax et 0 ,5 pour 100 de nitre. 

On coule dans une lingotière enduite d'une couche mince de kaolin. Le lingot 

refroidi est mis en contact avec une dissolution de potasse pour enlever le 

kaol in qui adhère à sa surface. On le lamine ensuite et on le coupe en lames 

minces , qu'il est bon de traiter par l 'acide chlorhydrique pour enlever les traces 

de fer que le laminoir ou la cisaille ont pu apporter. Enfin, on lave à l'eau 

distillée et on dessèche. 

On peut encore remplacer ces derniers traitements en grenaillant le lingot 

d'argent dans l'eau froide. 

La précipitation de l 'argent de l'azotate au moyen du cuivre, de l 'aluminium, 

ou de l'acétate de protoxyde de fer, a été aussi r ecommandée , mais ces procédés 

ne permettent pas d'obtenir l 'argent aussi pur que les précédents . 

Stas a proposé le moyen suivant pour reconnaître la pureté de l'argent 

vierge. 

On fond le métal dans une légère cavité creusée dans de la terre de pipe 

blanche et cuite, ou sur de la porcelaine, au moyen du chalumeau d'émailleur. 

S'il est pur, il se maintient fondu à l'air, à des températures suffisantes pour 

amener la volatilisation, sans se couvrir de taches ou de colorations quel

conques et sans donner de vapeur co lo rée . 

i u { , 0 0 de fer, de cuivre, ou de sil icium suffit pour produire une tache 

mobile très apparente. 

L'argent contenant des traces à peine sensibles de cuivre , en se volatilisant 

dans une flamme oxydante, donne toujours une vapeur co lorée . 

Les méthodes précédentes permettant d'obtenir de l'argent absolument pur, 

examinons les principales propriétés de ce métal. 
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C H A P I T R E V I 

P R O P R I É T É S P H Y S I Q U E S ET C H I M I Q U E S DE L ' A R G E N T . 

Nous passerons en revue successivement les propriétés physiques et les pro

priétés chimiques de l 'argent. 

I. — P R O P R I É T É S PHYSIQUES. 

Les différentes propriétés physiques de l 'argent seront étudiées dans l 'ordre 

suivant : 

1° Forme cristalline ; 

2° Couleur ; 

3° Densité ; 

4° Dure té ; 

5° Malléabilité et duct i l i té ; 

6" Ténaci té ; 

7° Chaleur spécifique ; 

8° Dilatabilité; 

9° Fusibil i té; 

10° Volat i l i té ; 

11° Chaleur latente de fusion ; 

12° Conductibi l i té ; 

13° Autres propriétés physiques; 

14° Absorption de l 'oxygène par l 'argent. 

1° FORME CRISTALLINF.. 

L'argent cristallise dans le système cubique , et présente des formes qui sont 

ordinairement le cube , l 'octaèdre ou le. dodécaèdre rhomboïda j . Un grand 

nombre de musées minéralogiques contiennent des échantil lons bien cristallisés 

d'argent natif qui proviennent presque tous des mines de Kongsberg, en N o r -

wège. Mais il est rare de rencontrer le métal natif sous des formes très nettes et 

avec des angles mesurables ; le plus souvent, il ne présente que des indices de 

cristallisation, ou bien il affecte la forme de filaments plus ou moins épais et 

contournés (argent fil iforme). 

On peut l 'obtenir artificiellement à l'état d 'octaèdres réguliers très petits par 

voie électrolytique, ou sous forme de cristaux plus gros , mais beaucoup m o i n s 
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(1) Bull. Soc. chim., t. XLVII, p . 764 (1887). 

nets par fusion et refroidissement lent. L'argent précipité à l'état pulvérulent 

par les moyens ch imiques est aussi fourni par des cristaux microscopiques et 

forme une masse gr ise . V o n R a t h (1) a examiné des cristaux obtenus par l'affi

nage électrolytique d'un lingot d 'argent aurifère. Dans une masse de 20 kilo

grammes formée d'herborisations très fines, il put séparer 44 cristaux isolés 

de 1 à 7 millimètres, offrant les faces a1, ρ¥, α 2 , al/3, a3/s, a s / 3 . 

On a également observé des facettes cristallines et des indices de cristallisa

tion dans la cassure des barreaux d'argent et dans l 'intérieur d'objets très 

anciens qui étaient devenus fragiles. Ces phénomènes sont analogues à ceux 

que présentent souvent les barreaux ou les fils de fer qui, avec le temps ou 

sous l ' influence de secousses répétées , peuvent devenir cristallins à l'intérieur 

de la masse, et très fragiles. 

2° COULEUR. 

L'argent en masse compacte est d'un blanc remarquable lorsque sa surface 

est bien décapée . On dit souvent que c'est le plus blanc des métaux, et son nom 

m ê m e est destiné à rappeler ce caractère (de αργός, b lanc) . Cependant, on peut 
comparer à ce point de vue l 'argent à l 'étain, au cadmium, au lithium, au 

sod ium, au potassium, qui sont d'un blanc aussi éclatant lorsque leur surface 

est bien décapée ; l 'argent présente seulement sur ces derniers cet avantage 

qu ' i l est moins facilement oxydé ou sulfuré, et que sa surface se ternit moins 

vite. 

La couleur propre de l 'argent est j aune , et c'est à cause de son grand pouvoir 

réfléchissant qu'il paraît d'un blanc éclatant. A l'état très divisé , tel qu 'on l 'ob

tient par réduct ion de son chlorure, il forme une poudre d'un gris c l a i r ; mais 

cette poudre devient blanche et prend l 'éclat métallique ordinaire sous le bru

nissoir. 

L'argent peut prendre un très beau pol i , quoique à un degré un peu 

moindre cependant que son alliage avec le cuivre . On obtient ordinairement le 

poli des lames d'argent au moyen du colcothar très fin,'ou mieux encore , d'après 

V o g e l , en se servant de l 'oxyde de fer obtenu en calcinant l 'oxalate de fer. 

L'argent disposé en couche très mince à la surface d'une lame de verre, par 

des moyens ch imiques , présente par transmission une couleur b leue . 

L'argent en. fusion est blanc bleuâtre, miroitant à reflets jaunes dans l 'obscu

rité. D'après Christomanos, ses vapeurs sont b leues , tirant sur le violet c lair ; 

d 'après Debr,ay et Hautefeuille, elles sont plutôt vertes. 

3° DENSITÉ. 

On adopte ordinairement, pour la densité de l 'argent pur, le nombre 1 0 , 5 . 

La détermination de cette densité a fourni, aux divers observateurs qui l'ont 
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(1) C. R., t. XXXI , p . 115. 

entreprise, des nombres un peu différents, oscillant au-dessus et au-dessous de 

cette valeur. Voici les principaux résultats obtenus : 

10,4282 (Karsten), 10 ,474 à 10 ,510 (Br i sson) , 10,481 (Fahrenhei t ) , 10 ,53 à 

10,57 (G. Rose) , 10 ,424 à 10,511 (Holzmann) , 10 ,50 (Musschenbrœk) . G. Rose 

a obtenu, c o m m e moyenne de 32 mesures, 10,59 (de 10,56 à 1 0 , 6 2 ) , et Christo-

manos, 10 ,575 . L'écrouissage et le martelage augmentent un peu la densité. 

La densité de l'argent est notablement supérieure à celles de l'étain ( 7 , 3 ) , du 

cuivre ( 8 , 9 ) , du bismuth ( 9 , 8 ) , et un peu inférieure à celle du plomb ( 1 1 , 4 ) . 

Cette circonstance permet d'obtenir, avec ces derniers métaux, des alliages 

blancs qui ont la même densité que les alliages des monnaies et dans lesquels 

il n'y a pas d 'argent. 

4" DURETÉ. 

L'argent pur est plus dur que l 'or et moins dur que le c u i v r e . Les duretés de 

ces trois métaux sont proportionnelles aux nombres 5,4 et 7. Ces nombres 

n'expriment pas les duretés de l 'échelle des minéralogistes, car la dureté de 

l'argent est comprise entre 2 ,5 et 3 de l ' échel le de Mohs . C'est précisément 

pour augmenter la dureté" de l'argent et diminuer l 'usure de ce métal que , pour 

la fabrication des monnaies, médailles et bi joux, on l'allie à un peu de cuivre . 

Avec 1/10 de cuivre, la dureté devient égale à celle de l 'or pu r ; cet alliage est 

presque aussi blanc que l'argent pur, et peut m ê m e prendre un plus beau pol i . 

L'alliage d'argent à 1 /10 de cuivre paraît être moins dur que l'alliage d'or à 

1/10 du cu ivre ; une pièce de 5 francs en argent est rayée par une pièce d 'or . 

5" MALLÉABILITÉ ET DUCTILITÉ. 

L'argent occupe le second rang sous le rapport de la ductilité et de la mal léa

bilité, et vient immédiatement après l 'or. Avec 0 3 r , 0 5 0 d 'argent , on a pu tirer 

un fil long de 130 mètres, et les feuilles d'argent obtenues ^a r le martelage 

peuvent avoir une épaisseur de 3 / 1 0 0 0 de mi l l imèt re ; les lames d'or peuvent 

être trente fois plus minces , soit 1 /10000 de mil l imètre . 

6° TÉNACITÉ. 

D'après de Sickingen, un fil d'argent de 1/4 de mil l imètre de diamètre peut 

porter un poids de 10" 3 ,341 avant de se rompre . 

Dans les expériences de Baudrimont ( 1 ) , un fil d'argent pur, dont le d ia 

mètre à-f- 16 degrés était de 0 ™ , 3 9 8 2 5 (sect ion de 0 m m , 1 2 4 5 6 ) , s'est rompu 

sous les charges suivantes : 

A 0 degrés . A + 100 d e g r é s . A + 200 degrés . 

3528 grammes. 2898 grammes. 2314 grammes. 
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240 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

En rapportant ces nombres à 1 mill imètre carré de sect ion, on trouve, pour 

ces trois températures : 

28324 grammes. 23266 grammes. 18577 grammes, 

tandis qu 'un fil de fer de m ê m e diamètre a donné : 

205405 grammes. 191725 grammes. 220270 grammes. 

Wer the im ( 1 ) , dans des expériences analogues, a obtenu les nombres suivants 

rapportés à 1 millimètre carré de section : 

Entre 15 et 20 degrt;9. A 100 nègres . A 200 degrés . 

Argent étiré 29600 grammes. » » 
— recuit 16400 — 14000 grammes. 11000 grammes. 

D 'où il résulte que les fils recuits sont beaucoup moins résistants que les fils 

d'argent étirés et non recuits. Ce fait est assez général. 

7° C H A L E U R S P É C I F I Q U E . 

D'après Dulong et Petit, la chaleur spécifique de l 'argent est : 

0,0557 de 0° à 100", et 0,0611 de 0" à 300" 

D'après Regnault , elle est de 0 ,05701 de 0 à 100 degrés pour 1 g ramme. 

La chaleur spécifique moléculaire ( A g 2 = 2 1 6 3 ) est donc 1 2 , 3 1 2 . 

8° D I L A T A B I L I T É . 

Le coefficient de dilatation linéaire de l'argent est voisin de 0 ,00002 pour 

1 degré, de 0 à 100 degrés . Divers observateurs ont obtenu : 0 ,000020820 

(Trough ton) , 0 ,0000190974 (Lavoisier et Laplace) , 0 ,00001943 (Matthiessen), 

0 ,00001921 pour l 'argent fondu (F izeau) . La dilatatation totale de 0 à 100 de

grés d'un fil d'argent est donc de 0 ,002 environ, soit 1 /500 de la longueur 

totale. 

D'après Roberts ( 2 ) , le coefficient moyen de dilaLation linéaire, entre 0 degré 

et la température de fusion (vers 1000 degrés) est 0 ,00003721 pour 1 degré . 

Le coefficient de dilatation cubique est 0 ,00011164 . Ce dernier est le même 

dans toutes les directions, les cristaux étant réguliers. 

(1) Ann. phiis. chim. (3), t. XII , p . 440. 
(2) Proc. ofthe royal Soc. (1875), t. XXIII , p . i9i. 
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9" FUSIRILITÉ. 

Le point de fusion de l'argent est certainement voisin de 1000 degrés , mais 

orine le connaît pas encore avec certitude, la mesure de ces températures 

élevées manquant toujours de précis ion. Pouillet donne 1000 degrés ; Guyton 

de Morveau, 1 0 3 3 ° , 7 ; Prinsep, 999 degrés : Becquere l , 900 degrés . Enfin, 

Violle a déduit d 'expériences qui paraissent plus exactes, 954 degrés. Il faut donc 

porter l'argent au rouge-cerise clair pour le faire fondre. Mais il est nécessaire 

de l 'entourer complètement d 'une atmosphère portée à cette température 

on ne peut le faire fondre au foyer d 'un miroir à l 'aide duquel on pourrait 

cependant faire fondre du platine, à cause de son grand pouvoir rayonnant. 

L'argent fondu est blanc bleuâtre. 

Violle (1 ) a fait voir que , pendant tout le temps que dure la solidification de 

l'argent fondu, la radiation reste constante. 

10° V O L A T I L I T É . 

L'argent parfaitement pur peut être maintenu a u n e température notablement 

supérieure à celle de sa fusion pendant assez longtemps, sans perdre de poids , 

comme l'a établi Roswag ( 2 ) . Aussi , ne doi t -on pas craindre d'en perdre pen 

dant l 'opération de la coupellation. Cependant, lorsque l'argent est mélangé 

avec d'autres métaux plus volatils, tels que le p lomb, le zinc, le mercure , des 

vapeurs d'argent peuvent être entraînées en même temps que celles de ces autres 

métaux. C'est ainsi qu'on explique sa sublimation partielle dans les fourneaux 

où on le fond en lingot avant qu' i l soit complètement purifié. 

Le point d'ébullition de l'argent n'est pas exactement connu , mais il est 

certainement bien supérieur à 1000 degrés . 11 entre en ébullitiou lorsqu'on le sou

met à la température énorme de l 'arc voltaïque ou du chalumeau à gaz oxygène 

et hydrogène. Dans ces condit ions, il bout et se volatilise rapidement, en produi

sant des vapeurs verdâtres. L'action d'un courant gazeux rend cette volatilisa

tion plus rapide. 

Stas a pu distiller, en quinze minutes, 50 grammes d'argent pur au moyen 

du chalumeau oxyhydrique dans un appareil distillaloire en chaux. 

Christomanos a répété cette expér ience ; l 'appareil qu'il emploie est formé 

de deux plaques de chaux de 10 centimètres de longueur sur 7 centimètres de 

largeur et 3 centimètres d'épaisseur. Ces plaques s'adaptent exactement l 'une 

sur l'autre. La plaque inférieure porte une cavité pour recevoir l 'argent ; l 'oxy

gène et l 'hydrogène arrivent dans celte cavité par deux r igoles divergentes; 

une troisième rigole reçoit l 'argent. Ce métal distillé a une densité de 10 ,575 . 

Lorsqu'on emploie un alliage d'argent et de cuivre, l'argent qui distille retient 

un peu de cuivre, et le cuivre qui reste n 'abandonne pas la totalité de l 'argent. 

(1) C. lì., t. XCVT, p . 1033. 
(2) Encyclopédie chimique, M E T A L L U R G I E D E L ' A R G E . M , p . 1 4 , et suiv. 
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11° CHALEUR LATENTE DE FUSION. 

Person (1) l'a déterminée, en employant de l 'argent de coupel le , par le 

procédé ordinaire. Le nombre obtenu est — 2 1 G a l , 0 7 pour 1 gramme, soit 

. 2 C a l , 2 7 5 pour l 'équivalent (108 g rammes) . P ioncbon (2 ) a trouvé, dans des 

déterminations plus récentes, le nombre — 2 4 C i i l , 7 2 pour 1 gramme, soit 

— 2 c p l , , 6 7 pour l 'équivalent en grammes . 

12° CONDUCTIBILITÉ POUR LA CHALEUR ET L'ÉLECTRICITÉ. 

L'argent est très bon conducteur de la chaleur et rie l 'électrici té. Pour la 

chaleur, la conductibili té de l 'or étant 1000, cel le de l'argent est 973 , presque 

égale ; elle est un peu supérieure à celle du cuivre (1007 ,4 au lieu de 1000) . 

Pour l 'électricité, la conductibi l i té du cuivre étant 1000, celle de l 'argent est 

1009,5 ( W i e d e m a n n et Franz) ou 915 (Becque re l ) . 

Cette dernière propriété varie un peu, suivant que le fil d'argent a été simple

ment étiré ou recuit . La conductibilité électr ique d'un fil non recuit étant 1000, 

celle d'un fil recuit devient 1070 (Becquere l ) , 1088 (S iemens) , ou 1100 

(Malthiessen). 

13° AUTRES PROPRIÉTÉS PHYSIQUES. 

Signalons encore quelques autres propriétés physiques moins importantes : 

L'argent parfaitement poli réfléchit la chaleur et la lumière avec une grande 

intensité; nous avons déjà indiqué que son pouvoir rayonnant est considérable 

dans cet état. 

Lorsqu'i l n'est pas pol i , son pouvoir absorbant est 12, c o m m e pour l 'or , celui 

du noir de fumée étant 100 . Son pouvoir réflecteur est alors de 88 . On sait que 

c'est grâce à cette propriété qu'un vase en argent retient la chaleur d'un liquide 

plus longtemps que beaucoup d'autres, caractère qui est souvent utilisé. 

L'argent est très sono re ; le son particulier de ce métal permet de le dis t in

guer aisément des autres ; on le désigne sous le nom de son argentin. 

Fournet (3) a montré que l 'argent pulvérulent pouvait se souder et former 

une masse compacte en s'agglomérant, lorsqu 'on le chauffe à une température 

bien inférieure à celle de la fusion, et qu 'on le soumet au martelage à plusieurs 

reprises. 

Cbenot (4 ) a encore signalé une propriété plus extraordinaire de l'argent en 

(1) Ann. chim. phys. (3), t. XXIV, p . 275. 
(-2) Ann. chim. phys. (6), t. X I , p. 100 (1887). 
l'i) Ann. chim. phys. (2), t. LXXV, p . 435. 
(4) C. R., t. XL, p . 969 et 1230, 
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éponge. 3 grammes environ de ce métal, compr imés à près de 300 atmosphères 

auraient produit une détonation très violente, analogue à celle des fulminates. 

Ce fait n'a d'ailleurs jamais été confirmé. 

14° A B S O R P T I O N D E L ' O X Y G È N E P A R L ' A R G E N T . 

Nous plaçons ici l 'étude de cette propriété très curieuse de l'argent, car el le 

est intermédiaire entre les propriétés physiques et les propriétés chimiques de 

ce métal. 

C'est une observation aussi vieille que la pratique m ê m e de la coiipellation 

qui a appelé l'attention des métallurgistes d 'abord, puis des chimistes, sur la 

faculté que possède l'argent fondu, en présence de l 'oxygène, d 'absorber une 

certaine quantité de ce gaz. Lorsqu 'en effet l 'argent fondu a cédé à la coupel le 

la totalité du cuivre qu' i l retenait, et qu 'on le laisse refroidir lentement, on 

constate presque toujours qu'au moment où le bouton se solidifie complètement , 

il se produit à la surface une sorte d'ébullition accompagnée d'un dégagement 

d'oxygène et, après refroidissement, on trouve que cette surface est couverte de 

petites végétations d'argent. Le métal, à l'instant où le gaz s'est dégagé, a été 

projeté violemment, et quelques gouttelettes d'argent peuvent même se répandre 

au dehors. C'est le phénomène bien connu du rochage; les essayeurs disent 

alors que le bouton d'argent roche, végète ou s'écarte. Il est évident que le 

rochage doit être soigneusement évité dans les essais d'argent à la coupel le , 

une petite quantité d'argent pouvant alors être perdue. En traitant des essais 

d'argent, nous verrons comment , par un refroidissement lent, on peut arriver 

à obtenir des boulons d'argent qui ne rochent point. Nous nous occupons seule

ment ici du phénomène en l u i - m ê m e ; son intérêt théorique est considérable . 

Un essayeur de la Monnaie de Londres , Samuel Lucas , dans une lettre 

adressée à Dalton (1 ) , en 1819, appela le premier l'attention sur ce phénomène . 

D'après Lucas , « si on expose une grande quantité d'argent fondu à un 

courant de gaz oxygène ou d'air a tmosphérique, et qu'ensuite on laisse ce 

métal se refroidir graduellement, sa surface se solidifie d 'abord, ensuite elle se 

fendille; une vapeur élastique s 'échappe en grande quantité par toutes ces 

ouvertures, et pousse devant elle une portion du métal fondu qui se solidifie 

aussi et forme des protubérances. Cette ébullition dure un quart d 'heure, une 

demi-heure ou même davantage, suivant que l 'on opère sur des quantités plus 

ou moins considérables de métal, et suivant que le refroidissement a lieu plus 

ou moins vite. » 

En 1830 ( 2 ) , Gay-Lussac reproduisait cette expérience en maintenant l 'argent 

fondu dans un tube de porcelaine traversé par un courant de gaz oxygène. A un 

certain moment , on arrêtait le courant du gaz et on laissait refroidir. Au 

moment de la solidification, il se dégageait une quantité considérable de gaz 

oxygène. 

Gay-Lussac rapproche ce phénomène de l 'absorption du phosphore par 

(1) Ann. chim. phys. (2), t. Xt l , p . 102. 
(2) Ann. chim. phys. (2), t. X.LV, p. 221 
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l 'argent; Pelletier avait, en effet, montré antérieurement que l 'argent en fusion 

absorbe une quantité de phosphore double de celle qu'il relient au moment où 

il se solidifie (1). Le m ê m e savant indique encore que l'argent pur peut seul 

absorber de l ' oxygène ; la présence de quelques centièmes de cuivre suffit pour 

rendre ce phénomène impossible ; il en est de même des traces de plomb ou 

d'or (2 ) . Lucas et Gay-Lussac désignaient cette absorption sous le nom d'oxyda

tion de l 'argent, mais il est certain qu'ils n 'entendent pas dire que l 'oxygène 

dissous dans l'argent fondu est à l'état d 'oxyde d 'argent ; il s'agit d 'une simple 

dissolut ion. 

D'après Gay-Lussac , l'argent fondu peut laisser dégager 22 fois son volume 

d 'oxygène en se solidifiant. 

Ce phénomène De se présente pas seulement avec l'argent et l 'oxygène uu 

l'argent et le phosphore ; on l 'observe également avec la litharge et l 'oxygène. 

La litharge fondue en présence de l 'air absorbe aussi beaucoup d 'oxygène, 

qu 'el le abandonne brusquement au moment où elle se solidifie. On signale 

également l 'absorption de l 'acide sulfureux gazeux par l'argent. Quant à l 'absorp

tion de l 'hydrogène par le palladium, le sodium et d'autres métaux, elle est 

due à de véritables c o m b i n a i s o n s ; ce ne sont plus des phénomènes purement 

physiques. On peut enfin rapprocher de ces faits les résultats des expériences 

de Dumas qui, en chauffant au rouge l 'aluminium et le magnés ium, a constaté 

que ces métaux dégageaient un peu plus de leur volume d 'hydrogène (3). 

D'après les recherches de. Levol (A), le phénomène du rochage est bien dû à 

l 'absorption de l 'oxygène à une température supérieure à celle de la fusion du 

métal, et à son départ brusque au moment où l 'argent reprend l'état sol ide. 

Mais, d'après ce savant, il n'est pas exact de dire qu'une petite quantité d 'or 

empêche le bouton d'argent de r o c h e r ; il est nécessaire que la proportion de 

l 'or contenu atteigne à peu près la moit ié en poids de l 'argent. Dans tous les 

autres cas. c 'est-à-dire lorsque l 'argent domine , le bouton roche , et l 'on constate 

en outre que la partie éjectée est toujours beaucoup moins r iche en or que la 

portion d'alliage restante. A u contraire, la présence de quelques mill ièmes de 

cuivre suffit pour s 'opposur à la manifestation du phénomène du rochage. 

On peut se demander si l ' oxygène , occlus au moment de la fusion, se dégage 

complètement lorsque l 'argent prend l'état so l ide , et si, dans le lingot de métal, 

il n'en reste pas encore des traces. L'intérêt de ce l le question est assez cons i 

dérable au point de vue théor ique , parce que la détermination de l 'équivalent 

de l 'argent a une importance fondamentale en ch imie , et que , si le mêlai solide 

retient un peu d 'oxygène occlus et en retient des quantités variables, ce phéno

mène peut modifier les résultats et empêcher qu' i ls aient toute la concordance 

désirable. 

C'est précisément en comparant les données obtenues par Berzélius, Mari-

gnac, Stas, Gay-Lussac et H. Rose , dans leurs recherches sur l 'équivalent de 

l 'argent, et en constatant entre ces données des variations inexplicables, que 

(1) Voy. plus loin : Phosphure d'argent. 
(2) Voy. aussi Chevillot, Ann. chim. phgs. (2), t. XIII. p. 299. 
(3) J. pharm. chim. (h), t. II, p. 11. 
( 4 ) Ann. chim. phys. (3), t. XV, p. 6 0 . 
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Dumas eut l ' idée de soumettre cette question à l ' expér ience . Ses recherches 

sur ce sujet constituent le dernier travail de noire grand chimiste ( 1 ) . 

De l'argent grenaille, parfaitement pur, puis refondu avec un peu de borax et 

de nitre était, après complet refroidissement, placé dans un ballon de porcelaine 

vernie que l 'on faisait communiquer avec une t rompe de Sprengel. 

Le ballon étant chauffé entre 400 et 500 degrés, il s'est dégagé un gaz qui a 

continué à se rendre dans des éprouvcltes sur le mercure , la température ne 

dépassant pas le rouge sombre . Lorsque le dégagement du gaz eut cessé, on 

enleva tout le gaz contenu dans l 'appareil, et on chauffa davantage pour faire 

fondre l'argent (vers 1000 degrés ) . Aucun nouveau dégagement de gaz ne se 

manifesta. 

Le gaz dégagé était de l 'oxygène pur ; son volume était de 57 centimètres cubes 

à 0 degré, et 760 millimètres de press ion, pour 1 k i logramme d'argent. Ces 

nombres correspondent à peu près à 2 volumes d 'oxygène pour 3 volumes 

d'argent. 

On peut d'ailleurs augmenter notablement le volume de gaz occlus en ayant 

soin de soumettre l 'argent, pendant sa fusion, à une atmosphère très oxydante, 

par exemple en projetant à sa surface, de temps en temps, un peu de nitre. On 

a obtenu ainsi, dans une expér ience , 158 centimètres cubes d 'oxygène pour 

1 kilogramme d'argent, soit environ 5 volumes pour 3 volumes d'argent, et 

même, dans une autre, 174 centimètres cubes , ce qui correspond à peu près à 

2 volumes de gaz pour 1 vo lume de métal . 

De ces expériences, on peut conclure : 

1° Que l'argent absorbe pendant sa fusion, en présence de l 'oxygène, environ 

24 fois son volume de ce gaz ; 

2° Qu'au moment où il se solidifie, il se dégage brusquement à peu près 

22 volumes d ' o x y g è n e ; 

3° Que le métal solide ainsi obtenu ne perd plus d 'oxygène dans le vide à 

froid; 

4 D Qu'il en perd encore , t rès lentement , de 1 à 2 volumes, lorsqu'on le chauffe 

entre 400 et 600 degrés ; 

5° Qu'à partir du rouge cer ise , ce dernier dégagement s'arrête. 

Lorsque nous nous occuperons de la détermination de l 'équivalent de l 'argent, 

nous aurons à examiner quelles conséquences ces expériences peuvent avoir à 

ce point de vue. Nous signalons seulement ici le phénomène de l 'occ lus ion . 

Nous pourrons encore citer, parmi les propriétés physiques de l'argent, celle 

qu'il possède de produire ce que l 'on désigne sous les noms de fulguration, de 

coruscation ou d'éclair, à la fin des coupellat ions. A ce moment , le bouton 

d'argent contenu dans la coupel le prend instantanément un éclat singulier qui 

annonce la fin de l 'essai. Cependant, on remarque que l 'argent tout à fait 

exempt de cuivre ne produit jamais d'éclair et, d'après les recherches de 

Levol ( 2 ) , ce phénomène serait dû à la présence de l 'oxyde de cuivre dans la 

(1) /, pharm. chim. (À), t. 27, p . 1 6 ! . 
(2) Ann. chim, phys. (3), t. XV, p. 58. 
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II. — P R O P R I É T É S CHIMIQUES DE L ' A R G E N T , 

C'est en étudiant chacun des composés que l'argent forme avec les autres 

corps simples, que nous arriverons à connaître toutes les propriétés chimiques 

de l 'argent. Nous donnerons seulement ici un résumé de ces caractères. 

Dans la classification de Thénard, modifiée par Regnault, l 'argent est placé 

parmi les métaux précieux ou nobles, à côté de l 'or , du platine, de l ' ir idium, 

ces quatre corps simples ayant la propriété c o m m u n e de ne s 'oxyder dans l'air 

sec à aucune température et de former des oxydes réductibles par la chaleur 

seule ( 1 ) . 

On doit cependant faire immédiatement quelques réserves au sujet de l ' inoxy-

dabilité de l'argent en présence de l 'air. En effet, lorsqu 'on décharge une forte 

batterie électrique entre deux feuilles d'argent très minces , des vapeurs se c o n 

densent sous la forme d'une poudre brune qui contient de l 'oxyde d'argent. De 

m ê m e , d'après Vauquelin ( 2 ) , lorsqu'on place de l'argent sur un charbon rouge 

et qu 'on dir ige sur le métal un courant d 'oxygène, l 'argent brûle avec une 

flamme dont la base est j aune , le milieu pourpre et le sommet bleu ; les fumées 

qui se dégagent sont formées d 'oxyde d'argent. Sainte-Claire-Deville et Debray 

ont encore fait voir qu'il se produit, une grande quantité d 'oxyde d'argent 

lorsqu 'on soumet l 'argent à la température énorme du chalumeau à gaz oxygène 

et hydrogène. Cette température ne doit pas être inférieure à 2500 degrés . On 

peut donc admettre qu'aux températures auxquelles on soumet habituellement 

les métaux l'argent est inaltérable à l'air, c 'es t -à-dire vers 1000 à 1500 degrés 

au maximum. 

Cependant, on connaît quelques résultats qui paraissent contraires à cette 

affirmation. Ainsi, Proust a pu obtenir de l 'oxyde d'argent en chauffant le 

métal au moyen du dard d'un chalumeau a b o u c h e qui donne une température 

bien inférieure à celle du chalumeau oxyhydr ique. De même , on a trouvé de 

l 'oxyde d'argent dans les fumées de condensation des fours à manche où l 'on 

traite le plomb argentifère. 

Roswag , dans son article de la Métallurgie de l'argent ( 3 ) , traite cette 

question de l 'oxydation de l 'argent-spécialement au point de vue métallurgique 

et arrive aux conclusions suivanles : 

1" L'argent chauffé au-dessous de la température de 1000 degrés , qui est 

peu supérieure à celle de sa fusion, ne s 'oxyde pas à l'air ni même en présence 

d'un excès d 'oxygène presque pur ; 

(1) L'argent pur jaunit un peu à l 'air, mais on attribue ce changement à une sulfuration 
superficielle. 

(2) Ber/élius, Traité de chimie (1846), t. II, P 476. 
(3) Encyclopédie chimique, p . 18 et suiv 

coupel le . On ne peut donc pas l 'attribuer à une propriété spéciale de l 'argent. 

D'ailleurs, nous aurons l 'occasion d'en faire une étude plus complète lorsque 

nous décrirons les détails des essais d'argent 
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2° Si la température devient notablement plus élevée, une portion de l 'argent 

peut se volatiliser et ses vapeurs s 'oxydent alors en présence de l 'air; mais ces 

conditions sont exceptionnelles dans les opérations ordinaires de la coupellal ion ; 

3° L'argent n'est pas volatil avant sa fusion, ni même jusque vers 

1100 degrés, température qui est rarement dépassée ; 

i° L'argent mélangé à d'autres métaux (p lomb , zinc, e tc . ) plus volatils que lui 

peut être volatilisé par entraînement en très petite quantité, à une température 

inférieure à 1100 degrés, et même au-dessous de la température de fusion de 

l'argent pur. * 

Nous avons indiqué plus haut la propriété curieuse que possède l 'argent pur 

d'absorber, pendant sa fusion en présence de l'air, une faible quantité d 'oxygène 

qu'il abandonne en grande partie au moment de la solidification, mais dont il 

retient cependant quelques traces, même à la température ordinai re . Nous 

avons admis' que c'était une simple dissolution et considéré cette propriété 

comme purement physique. 

Quoi qu'il en soit, il est cer tainement très remarquable de rencontrer un 

métal dont l 'oxyde se décompose complètement en argent et oxygène à une 

température relativement basse et qui , à partir de 1000 degrés , retrouve une 

1res grande affinité pour l ' oxygène. Quelques auteurs (1 ) proposent de cons i 

dérer l 'oxyde d'argent c o m m e ayant une stabilité thermiquement pér iodique, et 

se demandent même si l 'absorption de l 'oxygène à la température de la fusion 

du métal ne correspond pas à la formation d'une certaine dose d 'oxyde 

qui resterait mélangé à l 'argent et se décomposerai t ensuite au-dessous de 

1000 degrés. 

L'argent, qui paraît avoir très peu d'affinité pour l 'oxygène à la température 

ordinaire, s 'oxyde cependant très rapidement en présence de certains composés 

très oxydants, c 'est-à-dire dans lesquels l 'oxygène est fixé avec peu d 'énergie . 

On cite notamment l 'acide azotique, qui transforme immédiatement l 'argent en 

azotate d 'oxyde d'argent. Mais il convient de remarquer que cette réaction 

s'explique surtout ici par la chaleur considérable qui se dégage dans l 'union de 

l'oxyde avec l 'acide azotique en excès . On peut alors isoler l 'oxyde rie sa combi 

naison en traitant la dissolution de l'azotate par une base alcaline qui dégage 

plus de chaleur que l 'oxyde d'argent pour former un azotate. 

On explique de la m ê m e manière l 'action de l 'acide sulfurique concentré sur 

l'argent. 

D'autres corps oxydants, tels que le nitrate ou le chlorate de potasse, dont 

les produits de décomposi t ion ne pourraient pas s'unir à l 'oxyde d'argent formé; 

ne provoquent pas l 'oxydation du métal. Le plomb argentifère peut ainsi èti e 

fondu dans un mouffle avec du n i t re ; le p lomb s 'oxyde complètement , tandis 

que l 'argent reste inaltéré. 

La vapeur d'eau est décomposée en petite quantité par l 'argent fondu ; il se 

dégage alors de l 'hydrogène, tandis que l 'oxygène correspondant reste en disso

lution dans l 'argent. Ce phénomène, signalé pour la première fois par Regnault, 

rentre dans les cas de dissociation de l'eau étudiés par Sainte-Claire-Deville. 

(]) SchuUenberge r , Traite de chimie générale, t. I, p . 696. 
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Dans ces condi t ions, l 'eau étant d issociée , ce n'est pas la vapeur d 'eau, mais un 

mélange de ce corps avec un peu d 'hydrogène et d 'oxygène qui agit sur l'argent 

fondu, et ce lu i -c i absorbe ce dernier gaz c o m m e il l 'absorberait s'il était seul. 

L 'ozone humide , m ê m e très d i lué , oxyde l 'argent et Je transforme en oxyde 

d'argent noir . C'est même une des réactions les plus sensibles de l 'ozone. Peut-

être se forme-t-i l du peroxyde d'argent. 

D'après Berthier, l'argent eii poudre s 'oxyde lorsqu 'on le chauffe en présence 

du minium, de l 'oxyde de cuivre (CuO) , du bioxyde de manganèse, du sulfate 

et du nitrate de cuivre , du sulfaté et du nitrate de p l o m b , de l 'acide arsénieux. 

L 'argent ne se combine ni avec l'azote ni avec l 'hydrogène, mais il donne 

directement des combinaisons avec le ch lore , le b rome, l ' iode , le soufre, le 

sélénium, le phosphore et l 'arsenic ; avec les trois premiers , la réaction a même 

lieu à froid. 

L 'argent est sans action sur le sulfure de carbone à l 'obscuri té ; à la lumiè re 

il donne un peu de sulfure d 'argent. 

Les alcalis caustiques et leurs carbonates sont sans action sur l ' a rgent ; on 

met souvent à profit cette inaltérabilité de l 'argent dans les laboratoires, où 

l 'on emploie des vases d'argent pour obtenir la fusion des alcalis. 

Lorsqu 'on chauffe l 'argent précipi té et divisé avec un excès d'acide ch lorhy-

dr ique, on obtient un dégagement d 'hydrogène et une formation de chlorure 

d 'argent; cependant l 'action est très lente .Même à froid elle se produit peu à 

peu et, en ajoutant, beaucoup d'eau à l 'acide, il se produit un trouble de c h l o 

rure. L'eau régale donne une réaction plus rapide. 

Les acides bromhydrique et iodhydrique fournissent un dégagement sensible 

d 'hydrogène et des cristaux de b romure e td ' i odu re identiques aux cristaux 

naturels. L 'acide fluorhydrique est sans action. 

L 'ac ide azotique donne m ê m e à froid et en dissolution étendue du bioxyde 

d'azote et du nitrate d'argent. L 'ac ide sulfurique concent ré et chaud fournit du 

sulfate d'argent et de l 'acide sulfureux ; en dissolution étendue il ne réagit pas, 

m ô m e à chaud. 

L 'ac ide chromique aqueux donne, avec l 'argent divisé, du chromate d'argent. 

L 'hydrogène sulfuré noircit immédiatement l 'argent en présence de l 'humi

dité et forme du sulfure d'argent. Cette réaction est très sensible ; on sait que 

les vases d'argent dont la surface a été pol ie se ternissent immédiatement et 

deviennent bruns ou noirs sous l 'influence de traces de ce gaz. Les sulfures 

alcalins agissent de la même manière. Ces objets peuvent reprendre leur éclat 

primitif lorsqu 'on traite leur surface par une lessive de potasse ou une dissolu

tion de permanganate de potasse. 

Le sel marin en fusion attaque l'argent en donnant un peu de chlorure 

d'argent. Au contact de l 'air, l 'eau salée dissout une certaine quantité de métal 

à l'état de chlorure, en devenant e l l e -même alcaline. Il en est de même du sel 

ammoniac et du chlorure de. potassium. 

L'argent divisé se dissout à chaud dans le sulfate de sesquioxyde de fer ; mais 

par refroidisssment, le sulfate d'argent formé se décompose en régénérant le 

sel primitif. Le métal se dépose alors en formant une poudre cristalline très 

fine. 
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L 'a rgen t s 'a l l ie avec un g r a n d n o m b r e de m é t a u x et f o r m e avec l a plupar t de 

ces corps des a l l i ages dont u n g r a n d n o m b r e sont rie vér i tab les c o m b i n a i s o n s , 

et dont p lus ieurs sont u t i l i sées dans l ' i n d u s t r i e . L e s a l l i ages d ' a rgen t et d 'or, 

d'argent et de m e r c u r e , d 'a rgent et de cu ivre sont les p lus impor t an t s . I l suffit, 

dans la plupar t des ca s , d 'a jouter l ' a rgent à l ' au t re méta l en fus ion . L e s a m a l 

games se forment dès l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e . P r e s q u e tous ces ca rac tè res 

font ranger l ' a rgent dans la fami l l e des m é t a u x p r é c i e u x , à. côté du m e r c u r e et 

de l'or ; cependant , nous v e r r o n s p lu s l o i n que d 'aut res cons idé ra t i ons ont 

déterminé beaucoup de c h i m i s t e s à le p l a c e r à côté des m é t a u x a l c a l i n s ; son 

oxyde, no tamment , se compor t e p re sque c o m m e un a l c a l i . 

L a plupar t de ces r éac t ions seront repr i ses dans les chap i t res su ivan t s , l o r s q u e 

nous é tudierons en dé ta i l les p r i n c i p a u x c o m p o s é s a u x q u e l s e l les donnen t nais

sance. P o u r t e r m i n e r cet te r evue d ' e n s e m b l e des carac tères c h i m i q u e s de l ' a r 

gent, nous r é s u m e r o n s ic i les données t h e r m i q u e s que nous possédons sur les 

principaux c o m p o s é s b ina i r e s de l ' a r g e n t (1) : 

Cal. 

Ag sol. -f- 0 gaz. — AgO sol -f- 3,5 
Ag'sol. + O 3 gaz. = A g W sol + 10,5 
Ag sol. + Cl gaz. = AgCl sol + 29,5 
Ag sol. -f Br gaz. - = AgISrsol. amorphe, -f- 21,7 à + 27,7 
Ag sol. -)- lîr gaz. = Aglir cristallisé. . . .-f- 27,7 
A g sol. -f- I guz. = Agi amorphe . . . . . . . -f- 14,1 à -f- 19,7 
Ag sol. -\- I gaz. = Agi cristallisé -f- 19,7 
Ag sol. - j - S sol. = AgS sol + 1,5 
Ag sol. -f- Se sol. = AgSe amorphe. . . . -f- 1,2 
Ag sol. + Se sol. " AgSu cristallisé. . . -f- 2,6 
Ag sol. - j - Cy gaz. — AgCy sol -f- 3,6 

I I I . — ÉQUIVALENT DE L 'ARGENT. 

L ' équ iva len t de l ' a rgent a été d é t e r m i n é par p lus i eu r s savan ts , n o t a m m e n t 

Berzél ius , M a r i g n a c , M a u m e n é , P e l o u z e et S t a s . L a m o y e n n e des n o m b r e s 

obtenus par S t a s est 107 ,926 , m a i s dans l a p ra t ique on p rend h a b i t u e l l e m e n t 

108, ce qui en t ra îne u n e e r reu r en p lu s de 1 /1500 e n v i r o n . 

On a dé te rminé l ' équ iva len t de l ' a rgen t en t rans formant , d ' une part , le 

chlorure de po tass ium en ch lo ru re d ' a rgen t , et, d 'aut re part , l ' a rgen t en c h l o 

rure . V o i c i d ' a i l l eu r s la sé r ie des opéra t ions : 

1° O n part du ch lora te de po tasse , sel b i en c r i s t a l l i sé et q u e l 'on peut avo i r 

tout à fait pur . U n poids c o n n u de ce sel donne un cer ta in poids de c h l o r u r e 

de potassium par l a ca l c ina t i on . S i donc on adme t que le c h l o r u r e de po tass ium 

contient 1 équiva len t de ch l o r e et 1 de p o t a s s i u m et que l e ch lo ra t e de potasse 

(1) Ces nombres sont empruntés aux tableaux de tl iermochimie publiés par Bertbelot 
dans l'Annuaire du Bureau des Longitudes (1888). Ils sont rapportés à l 'équivalent en gram
mes pour chaque composé , et exprimés en grandes calories, Cal. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



contient 1 équivalent de chlorure de potassium et 6 d ' oxygène ; si, en outre, 

on prend pour l 'équivalent de l 'oxygène 8, et que l 'expérience donne , pour 

100 parties de chlorate de potasse, 39 ,154 parties d 'oxygène et 60 ,840 parties 

de chlorure de potassium, on posera la proport ion : 

60,840 _ x 

3 9 , 1 5 4 ^ 6 X 8 ' 

d ' o ù a; = 7 4 , 5 9 2 ; c'est l 'équivalent du chlorure de potassium; 

2° On transforme ensuite un poids connu de chlorure de potassium en ch lo 

rure d'argent par précipitation au moyen d'un excès de nitrale d'argent. On 

trouve, par exemple , que 1 7 9 r , 0 3 4 de chlorure de potassium ont fourni 32 9 r , 761 

de chlorure d 'argent. D'où l 'on déduit : 

17,034 _ 74,592 

32,761 — y ' 

et y — 1 4 3 , 4 3 3 ; c'est l 'équivalent du ch lorure d 'a rgent ; 

3° Enfin, on cherche combien un poids connu d'argent, préalablement dissous 

dans l 'acide azotique, exige de chlorure de potassium pour être exactement 

précipi té . On a trouvé ainsi que 22 ï , ' , 032 d'argent tout à fait pur exigent 1 5 8 r , 2 1 6 

de chlorure de potassium. D'où l 'on tire : 

15,216 74,592 

22,032 — z ' 

d 'où z = 1 0 7 , 9 2 6 ; c'est l 'équivalent de l'argent ( 1 ) . 

11 est évident que l 'on peut encore conc lure de ces données : 

Équivalent du chlore = 143,433 — 107,926 = 35,507 
Équivalent du potassium = 74,592 — 35,507 = 39,085 

mais on doit remarquer que ces calculs sont basés sur des conventions fonda

mentales qui sont tout à fait arbitraires. Si, par exemple , on avait admis que 

le chlorure d'argent est formé de 1 équivalent d'argent uni à 2 équivalents de 

ch lo re , ou que le chlorate de potasse contient 1 équivalent de chlorure de 

potassium uni à 4 ou à 8 équivalents d 'oxygène , les rapports entre les 3 nombres 

x, y et Z resteraient invariables, parce que ces rapports ne dépendent que de 

l 'expér ience, mais la valeur absolue de ces nombres serait muditiée. Il faut 

d'ailleurs remarquer que la convention qui consiste à supposer dans le chlorure 

de potassium ou d'argent 1 équivalent de métal pour 1 de chlore est la plus 

simple et la plus naturelle, et que l 'on doit supposer dans le chlorate de potasse 

6 équivalents d 'oxygène pour 1 de chlorure de potassium, si l 'on veut conserver 

aux oxydes métalliques des formules s imples. 

Ces nombres servent de base à la détermination de l 'équivalent d'un grand 

nombre d'autres corps simples ou composés . 

(1) Quelques auteurs admettent, d'après des déterminations plus récentes, le nombre 
107,66. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C H A P I T R E V I I 

A L L I A G E S D ' A R G E N T 

L'argent peut former des alliages avec la plupart des autres métaux; la c o m 

binaison se fait presque toujours par fusion directe des deux métaux pris en 

proportions convenab les ; l 'alliage qui en résulte a souvent des propriétés inter

médiaires, mais, dans beaucoup de cas, il en acquiert de nouvelles (dureté, 

éclat, densité, e t c . ) . 

Un très grand nombre de ces alliages sont employés dans l'industrie pour la 

fabrication des bijoux, monnaies ou médailles ; ce sont principalement les alliages 

d'argent et d 'or , d'argent et de cu ivre ; d'autres, tels que les amalgames et les 

alliages de plomb et de zinc, ont une grande importance dans l 'industrie métal

lurgique de l'argent. 

Nous étudierons successivement les alliages d'argent dans l 'ordre suivant : 

I. Amalgames; 

II . Argent et cuivre ; 

III. Argent et zinc ; 

IV. Argent et p l o m b ; 

V. Argent et o r ; 

VI . Autres alliages d'argent. 

I. — A M A L G A M E S . 

Les amalgames d'argent constituent un des plus précieux minerais de ce 

métal; malheureusement, on les trouve très rarement. Nous avons décrit la 

plupart des amalgames d'argent naturel, qui sont : 

AgHg3. 
Agllg 2. 
Ag^lg*. 
Ag 5 Hg3. 
Ag'Hg*. 
AgfiHg. 
Ag 1 8Hg. 

Un grand nombre de ces composés ont été reproduits artificiellement, mais il 

est certain que plusieurs sont-des mélanges et que, pour les autres, il est très 
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difficile de décider si l 'on se trouve réel lement en présence de composés défi

nis, l 'argent ayant la propriété de se dissoudre en proportions que lconques 

dans le mercure jusqu'à la limite indiquée par la formule AgLlg 3 , et de fournir 

des corps cristallisés en cubes ou en formes dérivées du cube dont la richesse 

en argent est très variable. 

La propriété que possède le mercure de dissoudre, même à froid et presque 

en toutes proport ions, les métaux précieux tels que l 'or et l 'argent sans que son 

aspect soit beaucoup modifié, et d 'abandonner ensuite ces métaux par évapora-

t ion, était exploitée autrefois ( 1 ) par les souffleurs, qui se faisaient donner de 

grosses sommes d'argent pour la découverte de la fameuse pierre philoso

phai, dont ils prétendaient posséder le secret . 

« Ces imposteurs, dit Shaw, ont coutume de feindre une circonstance où ils 

ont besoin d 'employer du mercure dans leur p r o c é d é ; mais ils y ont aupara

vant dissous ou fait dissoudre directement une certaine quantité d 'or ou d 'ar

gent, qui ne s'évapore point c o m m e le mercure , à quelque degré de feu qu 'on 

l 'expose, et font croire ainsi aux spéculateurs crédules qu'ils n 'emploient que 

les métaux les plus vils pour celte sublime opé ra t i on ; les exemples de cette 

supercherie ne sont que trop communs et font grand tort à l 'a lchimie. » Leçons 

de chimie de Shaw, p . 116 ( 1 7 5 9 ) . 

Aujourd'hui que tous ces mirages ont disparu, on peut dire encore que la 

propriété que possède le mercure de dissoudre l'argent sert à faire de l'argent, 

ou du moins à l ' isoler. Nous avons vu que le traiLement des minerais d'argent 

par l'arrfâlgamation est une des opérations les plus importantes d e l à métallur

gie de ce métal. 

Les alchimistes connaissaient aussi un amalgame d'argent solide et cristal

lisé qu' i ls désignaient et qu 'on appelle encore aujourd'hui l'arbre de Diane. On 

le prépare en introduisant dans une solution de 3 parties de nitrate d'argent 

une solution saturée de 2 parties de nitrate de mercure et un amalgame formé 

de 7 parties de mercure pour 1 d'argent. Ce dernier se prépare très rapide

ment par la dissolution de l 'argent en feuille ou en poudre dans du mercure . 

A u bout d'un ou deux jou r s , on trouve dans la l iqueur une multitude de c r i s 

taux métall iques, brillants, de plusieurs centimètres de longueur , qui s'éten--

dent, sous forme de ramifications, jusqu 'à la surface du l iquide , en simulant 

une sorte de végétation. 

On peut même obtenir cet amalgame en introduisant une goutte de mercure 

au fond d'un verre contenant une dissolution concentrée de nitrate d 'argent ; 

mais la formation des cristaux est alors un peu plus lente et ils sont moins 

abondants. 

La formule de ce corps est A g H g 2 . 

E. Dumas (2) a fait connaître un amalgame A g H g 3 , qui s'était produit a c c i 

dentellement en 1809 , à la Monnaie de Bordeaux , en filtrant le mercure argen

tifère contenu dans une bouteil le en fer ayant servi au lavage des cendres p r o 

venant de la refonte des écus de fi francs en 1 8 3 2 . Il contenait des traces d ' o r 

(1) Giranlin, Chimie élémentaire, 6° édition, t. II, p. 588, en note. 
(2) C. R., t. LXIX, p . 759. 
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(1) Jahresber. (1863), p . 281-
(2) Jaliresber. (1847 et 1848), p . 393. 
(3) km. mines (1850), t. XVII, p . 336-342 

Joule (1 ) a obtenu un certain nombre d'amalgames dont il a déterminé la 

composition et la densité : 

I . I I . m. I V . v. V I . V I I . V I I I . I X . 

Ag 52,6 100,3 115,4 415,2 155,8 lo l ,4 293,3 20i,4 43,7 
Hg 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 
Densité. 14,68 i } 13,25 12,34 12,19 12,54 11,42 » 

Les amalgames I, II , III et IV étaient préparéspar simple contact à froid du 

mercure et d'une dissolution froide de nitrate d 'argent ; les amalgames V et VI 

au moyen d'une dissolution chaude du même sel. 

Les formules de ces amalgames sont faciles à établir d'après ces analyses, 

l'équivalent du mercure étant précisément égal à 100 . On trouve ainsi : 

AgHg2, AgVAgS, AgVIIg 3, AgVIIg 3 , AgVIIg 2 , 
A g n i g , Agvng*. A g y i i j j ' , A g ^ i i g * . 

Le premier et le dernier de ces corps n'abandonnent pas de mercure lo r s 

qu'on les presse dans une peau de chamois, mais tous ceux qui contiennent plus 

de mercure que i ' ama lgame IX laissent échapper un peu de ce métal dans ces 

conditions, et fournissent un résidu solide dont la formule est celle de l 'amal

game IX, contenant 30 ,4 pour 100 d'argent pour 69 ,0 pour 100 de mercure . 

Joule considère ce dernier corps ( A g n , 8 I I g 2 ) c o m m e un amalgame de composi t ion 

chimique définie, qui retiendrait 4 ,6 pour 100 de mercure en excès. La formule 

est, en effet, assez voisine de AgHg*. 

Antérieurement, Crookewit t (2) avait décrit trois amalgames : A g E H 1 6 , A g I I g 2 , 

AgIIg 3 et AgIIg*, obtenus par l 'action du mercure sur une solution aqueuse de 

nitrate d'argent, en faisant varier les proportions. 

S'il est difficile d'établir d'une manière certaine la composit ion exacte des 

divers amalgames d'argent sol ides, il est encore plus délicat de déterminer si 

les amalgames l iquides, contenant par-conséquent un grand excès de m e r c u r e , 

sont des combinaisons définies ou de simples dissolutions d'un métal dans 

l'autre, ou encore , des dissolutions d'un ou plusieurs amalgames dans un excès 

-de mercure. 

On sait seulement, depuis les expériences de Malaguti et Durocher ( 3 ) , q u e , 

lorsqu'on dissout dans du mercure quelques mill ièmes d'argent, en agitant la 

masse l iquide, l 'amalgame éprouve une sorte de liquation, de sorte que les 

parties supérieures deviennent, après un repos prolongé, beaucoup plus r iches 

en argent que les portions inférieures. Un phénomène analogue se produi t , mais 

en sens inverse, pour les amalgames liquides d 'or, les amalgames de ce dernier 

métal étant plus lourds que le mercure , de sorte que ce sont les parties in fé 

rieures qui deviennent plus r iches en or. 

Lorsqu'on dissout, par exemple, 1 décigramme d'argent dans 20 grammes de 
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Port ions 

successives . 

Po ids en grammes 
do 

chaque por t ion. 

5,0 
5,4 
5,0 

4 ,6 . 

20,0 

Puida en g rammes 
de l 'argent contenu 

dans 
chaque por t ion. 

0,071 
0,017 
0,007 
0,005 

0,100 

Ces savants, dans d'autres expér iences , ont placé dans un gros tube à essai 

environ 20 grammes de mercure plus ou moins , mais toujours faiblement argen

tifère, et, après avoir bouché le tube avec le pouce et agité la masse, ont laissé 

couler quelques gouttes du l iquide , qui ont été analysées chaque fois par calci-

nation pour connaître leur richesse en argent. Voic i les résultats de ces essais : 

Poids 

du mercure 

en grammes . 

19,5 
19,5 
19,5 

Argent 
contenu 

0.1C0 
0,050 
0,020 

Poids 

en grammes 

de chaque 

portion 

recueil l ie. 

6,0 
5,8 
6 ,2 

Argent 

o b t e n u 

en grammes. 

0,0315 
0,0135 
0,0065 

Argsnt en gntmmes 

pour la masse totale, 

calculo d'après 

la composi t ion de la 

goutte recueil l ie . 

0,102 
0,049 
0,0199 

Variations, en g r a m m e s , 

de l 'argent. 

ELI plus. 

0,002 

i 

î 
0,001 
0,0001 

11 résulte de ces essais que la liquatiou ne produit un effet sensible que 

lorsque le l iquide contient au moins 0 9 r , 0 5 0 d'argent pour 20 grammes environ 

de mercure , soit à peu près 1/400. Au-dessous de ce titre, la composit ion du l iquide 

recueill i ne diffère pas sensiblement de celle de la masse totale de l ' amalgame. 

On s'est servi pendant longtemps de l 'amalgame d'argent l iquide pour argen-

ter des surfaces métalliques ou autres, inaltérables par la chaleur et par le m e r 

cure . On emploie encore ce procédé dans quelques cas particuliers. On a recours 

à un amalgame composé de 85 parties de mercure pour 15 d'argent; l 'argenture 

se fait alors comme la dorure au mercure . Cette composi t ion cor respond à peu 

près à la formule A g H g n . 

On désigne quelquefois , sous le nom de mastic de Bell, pâte d'argent de 

Taneau, ou minerai succedaneum un amalgame d'argent que les dentistes ont 

employé pendant longtemps pour plomber les dents cariées. Mais les i n c o n v é 

nients de ces substances ont fait peu à peu renoncer à leur emplo i . 

Lorsqu 'on distille les amalgames d'argent, la plus grande partie du mercure 

mercure (soit 50 dix-mil l ièmes) , le mélange étant placé dans un vase en verre , 

et qu 'on le verse en plusieurs fois dans un autre verre, on trouve que les diffé

rentes portions sont plus ou moins riches en argent; les variations observées 

ne sont pas constantes et dépendent de la forme du vase employé , mais le sens 

dans lequel elles se produisent est toujours le même , les portions supérieures 

étant constamment plus riches en argent. Dans une expér ience, Malaguti et 

Durocher ont versé le liquide en quatre portions successives et à peu près 

égales ; chaque portion élant alors pesée, puis évaporée et calcinée pour obtenir 

sa richesse en argent. Us ont obtenu ainsi le tableau suivant : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



est éliminée à la température de 350 degrés, qui est celle de son ébullition. 

Cependant, il en reste encore des traces à 4-00 degrés, et on doit porter la tem

pérature au rouge sombre pour les chasser. Lorsque l 'amalgame contient de 

petites quantités de cuivre, les dernières traces de mercure résistent encore 

davantage, et, à la température où elles sont éliminées, un peu d'argent peut 

être entraîné; cependant, ces pertes ne sont pas sensibles dans les dosages. 

L'argent poli , qui a été en contact avec le mercure , perd son éclat et devient 

cassant. On peut cependant lui rendre son éclat en le chaullant au rouge nais

sant, s'il s'agit de l'argent pur ; si l 'on a un alliage de cuivre eL d'argent, celui-ci 

noircit à la surface après avoir été chauffé au rouge ; on doit alors le décaper 

et le polir de nouveau. 

En fondant ensemble de l'argent et du cuivre , on obtient des alliages qui 

paraissent homogènes , quelles que soient les proportions des denx métaux. Cet 

alliage est blanc, tant que la quantité de cuivre ne dépasse pas 50 pour 1 0 0 ; au 

delà, il prend une teinte rouge de plus en plus accusée. 

L'addition d'une petite quantité de cuivre à l 'argent le rend plus dur sans 

modifier sensiblement sa couleur ni le poli qu'il peut recevoir . Aussi emploie-t-on 

ces alliages pauvres en cuivre pour la confection des monnaies , médailles et 

objets d'orfèvrerie. L'argent pur s'userait trop vite. On donne la préférence à l 'a l

liage à 10 pour 100 de cuivre, qui est le type des alliages monétaires d'argent. 

Le coefficient de dilatation linéaire de l'alliage à 10 pour 100 de cuivre est 

de 0,000018387, inférieur, par conséquent , à celui de l'argent pur, 0 ,00001936 

(Fizean) et un peu supérieur à celui du cuivre, 0 , 0 0 0 0 1 7 6 9 , pour 1 degré. 

Les alliages de cuivre et d'argent sont en général plus facilement fusibles que 

l'argent pur, bien que le point de fusion du cuivre soit lu i -même un peu supé

rieur à celui de l'argent. C'est d'ailleurs une propriété générale des alliages. Le 

plus fusible est celui qui contient 63 pour 100 d'argent; sa formule correspond 

à AgCu 3 . 

La densité des alliages d'argent et de cuivre est toujours 'plus petite que la 

moyenne des densités des deux métaux (cu ivre , 8 , 9 3 ; argent, 10 ,47) . Ainsi , on 

a trouvé : 

I I . — ARGENT ET CUIVRE. 

Argent pour 100. Densités des alliages. 

18,75 
25,00 
31,25 
37,50 
¿3,75 
50,00 
56,25 
62,50 
68,75 
75,00 
81,25 
87,50 
93,75 

9,127 
9,231 
9,335 
9,439 
9,544 
9,648 
9,752 
9,856 
9,961 

10,065 
10,169 
10,273 
10,377 
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D'après Wer the im (1), l 'alliage monétaire français à 90 pour 100 d'argent, 

qui correspond à peu près à la formule A g 5 C u 2 , a pour densité 1 0 , 1 2 1 , et l'al

liage à 63 pour 100 d'argent, dont la formule est à peu près ÀgCu 2 , a pour den

sité 9 ,603 . 

Les alliages de cuivre et d'argent ont l 'aspect d'un corps homogène , quelle que 

soit leur Composition. Cependant, lorsqu 'on opère sur de grandes masses, on 

trouve de petites différences dans la teneur en argent des portions inférieures et 

supérieures, ou encore des parties extérieures et intérieures. Ces alliages pré

sentent, en effet, le phénomène de la liquation, mais à des degrés très variables. 

Ainsi, l 'alliage à 719 mil l ièmes d'argent, dont la formule est C u 4 A g 3 , n 'éprouve 

pas de liquation. 

Cetce question présente évidemment un très grand intérêt dans la fabrication 

des monnaies , médailles et objets d 'orfèvrerie, qui doivent être à un titre en 

argent déterminé et reçoivent un poinçon de l'Etat pour garantir ce titre. Elle a 

été étudiée, en 1824, par d 'Arcet , à la Monnaie de Paris, puis reprise mé thod i 

quement par Levol ( 2 ) , en 1 8 5 2 . 

Il résulte des expériences exécutées sous la direction de d 'Arcet , que non 

seulement les alliages d'argent et de cuivre à bas litres, mais encore , ce qu'on 

ignorait auparavant, ceux à titres élevés, présentent dans leur composi t ion des 

inégalités entre les parties centrales et les parties extérieures, et, de plus, qu'il 

y a cette différence, sous ce rapport, entre les matières à bas titre et à haut titre, 

que , tandis que les premières sont moins r iches vers les parties centrales des 

lingots que vers leur pér iphér ie , les matières à haut titre, au contraire, sont 

moins r iches dans cette partie que vers le centre. L'argent allié de 50 à 300 mil

l ièmes de cuivre, c 'est-à-dire aux titres de 950 à 700 millièmes de fin, est dans 

le premier cas, et l 'argent allié de 300 à 900 mill ièmes de cuivre, ou de 700 à 

100 mil l ièmes de fin, est dans le second . 

L'administration des monnaies , en prescrivant ces expériences, avait eu pour 

but de mettre ces variations de composi t ion en évidence et de connaître à peu 

près entre quelles limites la teneur de chaque alliage examiné pouvait osci l ler . 

Une fois le fait bien consta té , on décida que le seul moyen de le rendre moins 

sensihle était de bien brasser la matière en fusion, puis d'en faire un essai à 

la goutte pour obtenir le titre moyen de l 'alliage d'argent. L'essai à la goutte 

consiste à verser dans une grande masse d'eau une goutte de l'alliage fondu 

prise dans le creuset après agitation. Le titre de cette goutte solidifiée donne 

alors à très peu près le titre moyen de toute la masse. 

Dans ses essais, Levol reçut constamment les alliages fondus , non plus dans 

des l ingotières à large surface, mais dans des lingotières spéciales en fonte de 

fer, à pelite ouverture, et dont la forme intérieure était celle d'un cube ou d'une 

sphère. On obtenait ainsi, pendant le refroidissement, plus de symétrie dans les 

différentes parties de chaque zone de liquation. Les cubes o u sphères ainsi for

més pesaient de 600 à 700 g r a m m e s ; voici leurs dimensions : 

Cube : hauteur, 42 millimètres. 
Sphère : diamètre, 50 millimèlres. 

( 1 ) Ann. chim.phys. (3), t. XI I , p . 595. 
(2) Ann. chim. phys. (3), t. X X X V I , p . 193 et suiv. 
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On a d 'abord e x a m i n é , c o m m e étant l e p l u s s i m p l e de tous , l ' a l l i a g e dont la 

formule est A g C u et dont le titre co r re spond à 773,3 pour 1000 . Cet a l l i a g e a 

donné l i eu aux observa t ions su ivan tes : 

Alliage AgCu sous la forme cubique (fig. 88) (1). 

Titre calculé 773™,3. 
Titre de la goutte 773m ,15. 

L e titre moyen des part ies ex té r i eu res est 7 7 1 , 2 5 . 

Ce titre est in fé r i eu r à c e l u i de l a gou t t e , que l ' on doit cons idé re r c o m m e le 

titre vra i , de 1 ,90. 

Alliage A g C u sous la forme sphérique (fig. 89) (2). 

Titre calculé 773,30 
Titre de la goutte 771,175 

(1) Fig. 1, pl. III des Afin. chim. phys. (3). i. XXXVI. 
(2) Fig. 2, pl. III des Ann. chi.n. p'iyi 3), t. XXXVI . 
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Alliage AgCu2 sous la forme sphérique (fig. 90) d ) . 

Titre calculé 630,35 
Titre de la goutte 031,925 

A 634,00 
B 633.30 

„ . . . , C 633,30 
Parties extérieures \ y ggg Q 

E 633,'30 
F 633,00 

Centre G 619,00 
_ . . , . ( H 631,85 
Parties intérieures excentriques. I j go^ 

( J (tête) 632*80 
Jet K (pied) 630,90 

' L (centre) 630,60 

/ A 773,29 
B 772,90 

D t . . . . , C 772,90 
Parties extérieures < Q 779 gQ 

E 772/J0 
V 772,90 

Centre G 785,95 
[ H 775,60 

„ . . , . . \ I 775,10 
Parties intérieures excentriques. < j 775 60 

( K \ 775^60 
Pied du jet I. 773,60 

Le titre moyen des parties extérieures est 7 7 2 , 9 5 , inférieur à celui de la 

goutte de 1 ,225. 

L'alliage AgCu offre donc peu d'homogénéité; le fin, c'est-à-dire la propor

tion d'argent, y croît progressivement depuis les parties extérieures jusqu'au 

centre, où il est le plus abondant. 
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Alliage Ag JCu 3 sous la forme sphérique (fig. 91; ( 1 ) . 

Titre calculé 691,50 
Titre de la goutte 693,70 

A . . . ; 693,65 
B 693,65 

Parties extérieures j ^ 693 75 \ M ° y e n n e · • · 093,84 (2). 

E 69i!00 
F 694,00 ( 1" essai 693,03 

1 2· Centre G ) 2" essai 693,40 Moyenne . . . 693,71 

/ 3· essai 694,10 j 

Parties intérieures excentriques, ( „ 
mais situées à lamême hauteur | ,-.nr,'„~ 

, , ; 1 693.75 
que le centre. ( ' 
On est évidemment frappé de ce fait que les parties intérieures ont le même 

titre que le centre , lorsqu'el les sont prises à la m ê m e hauteur. Cette analogie 

de composit ion devient encore plus nette dans les expériences suivantes, dans 

lesquelles la même sphère a été de nouveau fondue et une seconde fois coulée 

dans la m ê m e lingotière : 

Titre de la goutte, 694,10 (fig. 92) (3) 

A 694,10 
B 694,80 

Parties extérieures j P %t',iO \ Moyenne.. 694,33 

E 694,45 
F 694,10, 

_ t 1" essai. 093,80 
C e n t r e G \ 2· essai.. 693,75 

( situées plus haut l H . . . 690,35 
Parties intérieures j que le centre. ( I · · • • 690,35 

excentriques. 1 situées plus bas ( J · · . - 696,20 
[ que le centre. ( K. 696,90 

(1) Fig. 4, pl. III du même mémoire . 
(2) Le mémoire original porte, évidemment par erreur, 693,34. 
(3) Fig. 5. pl. III du m ê m e mémoire . 

Le titre moyen des parties extérieures est donc 6 3 3 , 3 1 , supérieur de 1,385 à 

celui de la goutte. 

Il résulte de ces essais que , contrairement à ce qui se produit avec l 'alliage 

précédent, le fin croît rapidement, dans l 'alliage A g C u 8 , du centre vers les par

ties extérieures, où il est à son m a x i m u m . Cet alliage est peu homogène . 

Cependant, les effets observés se produisant en sens inverse pour ces deux 

alliages, il devenait probable qu'un alliage intermédiaire ne présenterait aucune 

trace de liquation. 
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Fia. 9 2 . KIG . 9 3 . 

Alliage Ag 3Cu 5 suus la forme sphérique (lig. 93) (1). 

Titre calculé 671,73 
Titre .de la goutte 672,9 

(A 673,90 \ 

l B 673,35 j 

Parties extérieures ' 673 90 1 M o y e n n e - - 6 7 3 > 7 5 

/ E 673^60 ] 
\ F 673,90 / 
i \" essai. 671,90 

U l l t r e 0 \ 2= essai.. 671,70 
( H 672,90 

„ ,. . , . - , . \ I 671,90 
Parties intérieures excentriques. 1 j 671 90 

( K. .....'. 673',25 

Le titre moyen des parties extérieures excède encore de 1,95 celui du centre . 

On voit que le titre moyen des parties extérieures est très sensiblement le 

même que celui de la goutte et très voisin de celui du centre. 

Mais on constate plus nettement encore que les parties intérieures, essayées 

au même niveau que le centre, ont le même titre que lui, tandis que les parties 

supérieures sont moins argentifères et que les parties inférieures le sont davan

tage. Les deux métaux éprouvent donc une véritable l iquat ion, qui tend à les 

séparer par ordre de densité, l 'argent (D = 10 ,47) gagnant le fond du vase , et 

le cuivre (D = 8 ,93) restant à la surface: 
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Alliage Ag 3Cu 4 sous la forme sphérique (fig. 94) (1). 

Titre calculé 
Titre de la goutte. 

718,93 
718,32 

Parties extérieures , 

Centre 

Parties intérieures excentriques. 

Jet 
( t ê t e ) . 

( Q (pied). 

717,70 
718,06 
718,06 
718,06 
718,06 
718,06 
718,13 
717,96 
718,13 
718,32 
718,06 
718,13 
718,13 
718,13 
718,06 
717,88 
718,06 

Ces résultats sont évidemment aussi concordants que le comporte la préci

sion des analyses. D'après les essais de Levol, la même concordance s'observe 

lorsqu'on coule cet alliage Ag 3Cu* dans une lingotière à ciel ouvert, d'une 

forme quelconque, et encore dans des analyses d'un très 

, gros lingot de 22 kilogrammes, ou d'une plaque mince de 

quelques millimètres. 

II en résulte que, parmi tous ces alliages, ce dernier 

est le seul qui ne présente pas de liquation. On doit donc 

considérer l'alliage Ag 3Cu* comme un composé chimique 

défini. 

Sa densité est 9 ,9045, tandis que la densité calculée 

serait 9,998. Il y a donc une faible dilatation pendant la 

combinaison. 

Levol a encore étudié de la même manière l'alliage 

Ag2Cu (872 millièmes) qui donne des phénomènes de li

quation bien caractérisés, et ne paraît pas être un com

posé défini. 

Il en est de même de deux^autres alliages qui sont 

intéressants à cause de l'importance de leurs usages : 

l'alliage à 950 millièmes, que l'on emploie en France pour confectionner 

les médailles d'argent et les objets d'orfèvrerie dits au premier titre, et 

l'alliage à 900 millièmes qui sert à la fabrication des monnaies d'argent dans 

la plupart des Etats. 

Voici les résultats obtenus pour l'alliage à 950 millièmes : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Titre de la goutte, 948,39 (fig. 95) (1). 

Parties extérieures 

Centre. 

A . . . 947,91 

C . . . . . . 947,91 
D . 947,20 
E . . . . . . . 947,39 
F 947,91 
G . . . 930 

Il p r é s e n t e d o n c e n c o r e u n e l i q u a t i o n , f a i b l e , i l es t v r a i , m a i s c e p e n d a n t 

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

Alliage à 900 millièmes, sous la forme sphérique. 

Fie . 95. F I G . 96. 

Titre de la goutte, 901,34 (fig. 96) (2). 

A 900,00 ^ 
B 898,43 
G 898 87 

Parties extérieures ^ p 8 9 8 ' 6 5 \ M o v e n n e • 898,95 
E . . . . . 898'.87 
F 898,87 

Centre G 907,31 
[ H 901,34 

„ ,. • , . . , . \ I . . * 901,12 
Parties intérieures excentriques. { , ' . _ 

I J 9 0 1 , l z 

( K 901,34 

( L (tête) 902,01 
Jet ' M (partie infér.).. 900,44 

( N (pied) 899,55 

(1) Fig. 10, pl. III, m ê m e mémoi re . 
(2) Fig. 11 , pl. III, m ê m e mémoire . 
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Le titre moyen des parties extérieures, 8 9 8 , 9 5 , est donc inférieur à celui de 

la goutte de 2 , 3 9 . 

Dans un autre essai, il a été trouvé inférieur de 2 ,96 . 

On remarque, en outre, que le centre est beaucoup plus r iche en argent que 

les autres por t ions . 

Ces faits indiquent une liquation très marquée. Elle est d'autant plus fâcheuse 

que cet alliage sert à la fabrication des monnaies , et que l 'on a grand intérêt 

à employer pour cet usage des alliages parfaitement homogènes . Ces différences 

se retrouvent dans les monnaies el les-mêmes, bien qu'elles soient toujours 

beaucoup moins marquées. Les pièces de 5 francs, par exemple , présentent 

toujours de faibles différences de titre d'un point à l 'autre, et il est difficile 

d'en trouver deux dont l a composi t ion soit exactement la m ê m e . Dans le but de 

préciser l ' importance de ces différences, Levol a analysé une lame d'alliage 

à 900 mil l ièmes, destinée à la fabrication des pièces de 5 francs. Ces lames , 

après le laminage, ont une longueur d e \ m , 7 0 et fournissent quarante flans ou 

disques, produisant autant de pièces monnayées . On a analysé séparemment ces 

quarante flans. 

Le premier, provenant de la tête de la lame, avait pour titre 900,44·; l e 

dernier, provenant du pied de la lame, seulement 8 9 7 , 3 0 ; les autres possé 

daient une r ichesse intermédiaiaire. La différence est de 3 ,14 . Il en résulte 

que, si, par hasard, le jugement d 'une fabrication de monnaie portail un ique

ment sur des pièces provenant des têtes de lames, cette fabrication serait 

estimée à 900 ,44 , et que , au contraire , si les pièces choisies se trouvaient 

toutes extraites du pied de la lame, on trouverait 897 ,30 , tandis que la c o m p o 

sition moyenne du flan était 8 9 8 , 9 0 . 

En traitant de la fabrication des monnaies et médail les, dans la seconde 

partie de cet article (appl icat ions) , nous aurons l 'occasiou de revenir sur ces 

inconvénients et d ' indiquer les précautions prises pour les atténuer. La c o n 

vention monétaire actuel le , du 6 novembre 1885 , en accordant une lolérance 

de titre de 2 mill ièmes pour la fabrication des pièces de 5 francs en argent, 

a rendu d'ailleurs ces inconvénients négligeables dans la pratique. 

A la suite de ses recherches sur l 'homogénéi té des alliages d'argent et de 

cuivre, Levol avait p roposé d'y remédier complètement en substituant, à l 'alliage 

à 900 mill ièmes, l 'alliage défini A g 3 C u 4 à 719 mi l l ièmes , qui n'est pas soumis 

à la liquation. 

Quoi qu'il en soit de ces considérat ions, sur lesquelles nous reviendrons, 

retenons surtout de ces expériences ce fait que l 'argent forme avec le cuivre 

un composé chimique défini de la formule A g 3 C u 4 à 719 mill ièmes environ, et 

que tous les autres alliages paraissent être de simples dissolutions de ce lu i -c i , 

soit dans un excès de cuivre , soit dans un excès d'argent. 

Aux termes de la convention internationale du 6 novembre 1885 , conclue 

entre la France, l 'Italie, la Grèce et la Suisse, et à laquelle la Belgique a 

adhéré en décembre 1885 , les seules pièces d'argent au titre de 900 mil l ièmes 

sont les pièces de 5 francs. Leur poids est de 25 grammes . La tolérance du litre 

est de 2 mil l ièmes, et la tolérance du poids de 3 mil l ièmes. Le diamètre est 

de 37 millimètres. Les autres pièces d'argent, dites divisionnaires, sont celles 
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de 2 francs, 1 franc, 50 centimes et 20 cent imes. Elles sont au titre de 835 mil 

l ièmes, avec une tolérance de titre de 3 mil l ièmes. Leurs poids sont de 

10 grammes, 5 grammes, â ^ S et 1 g r amme , avec une tolérance de poids de 

5 millièmes pour les pièces de 2 francs et de 1 franc, de. 7 mil l ièmes pour celles 

de 50 centimes, et de 1 centième pour celles de 20 cent imes. Leurs diamètres 

sont de 27 , 2 3 , 18 et 16 mil l imètres . 

Les titres des monnaies étrangères sont les uns inférieurs, les autres supé

rieurs à ceux des monnaies françaises : 

Les pièces anglaises sont au titre de 925 mil l ièmes. 

Les pièces de 1/4 de florin autrichiennes au titre 520 mi l l ièmes . 

Les pièces bulgares, 835 mil l ièmes. 

Les pièces danoises, 800 , 600 et 4 0 0 mil l ièmes. 

Certaines pièces espagnoles sont à 900 , d'autres à 835 mi l l ièmes . 

Les pièces turques à 830 mi l l ièmes . 

Celles des Pays-Bas ont un titre variant de 945 à 640 et 720 mi l l ièmes . Ce 

dernier titre est celui de l'alliage homogène de Levo l . 

Les pièces portugaises sont à 9 1 6 , 6 6 . 

Les pièces russes à 868 , 750 et 500 mi l l ièmes . 

Les pièces suédoises et norvégiennes à 800 , 600 e t 4 0 0 mi l l i èmes . 

Celles de l 'Egypte sont les unes à 900 mil l ièmes, d'autres à 8 3 3 , 3 , d'autres 

à 750 mi l l ièmes . 

Au Japon, on a adopté 900 et 800 mil l ièmes. 

Dans les Indes anglaises, 9 1 6 , 6 6 . 

Dans d'autres colonies anglaises, 800 et de 925 mi l l ièmes . 

Au Mexique, 9 0 2 , 7 . 

A u Brési l , 917 . 

Beaucoup d'autres États ont choisi le titre uniforme de 900 mill ièmes, ou 

bien les deux titres de 900 et 835 mil l ièmes, qui sont ceux des États signataires 

de la convention du 6 novembre 1 8 8 5 . 

Le titre des médailles et je tons frappés à la Monnaie de Paris est de 950 m i l 

l ièmes pour l 'argent. 

Les ohjets d'orfèvrerie peuvent avoir deux titres : 

Le premier titre est à 950 mil l ièmes ; 

Le second à 800 mil l ièmes. 

La lolérance est dans les deux cas de 5 mil l ièmes. Aucun de ces objets ne 

peut être mis en vente sans avoir été présenté à un bureau de garantie et revêtu 

de l 'empreinte des poinçons de l'État, après essai constatant qu'il est au titre 

légal. Ces prescriptions sont obligatoires en vertu de la loi du 19 brumaire 

an VI . 

Les monnaies anciennes avaient des titres très variables. Ainsi on a analysé 

des monnaies de Domitien, de Trajan, d 'Adr ien , dont les titres (861 ,3 — 890,1 

— 882 ,3 ) étaient assez voisins de 900 mil l ièmes, tandis que des p ièces de 

Marc-Aurèle avaient seulement 632 ,6 , et des pièces de Caracalla 5 1 2 , 6 . Il 

parait avoir existé de tout temps et dans fous les pays des règlements destinés 

à contrôler le titre des monnaies. Nous reviendrons sur ces faits et aussi sur la 

substitution partielle du zinc au cuivre dans les monnaies divisionnaires. 
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La soudure d'argent est au titre de 670 millièmes. 

Les alliages d'argent et de cuivre, surtout lorsqu'ils contiennent moins de 

900 millièmes d'argent, sont assez facilement attaquables par les acides 

étendus ; le vinaigre les dissout un peu en attaquant surtout le cuivre. Ces pièces 

peuvent se recouvrir de vert-de-gris. 

Ces alliages ne paraissent pas avoir grande tendance à la cristallisation. 

Cependant, dans ses essais sur l'alliage Ag 2 Cu 3 à 694,5 millièmes, Levol a observé 

des octaèdres de plusieurs millimètres de côté, en laissant refroidir très lente

ment une masse d'alliage pesant près de 1 kilogramme. 

Lorsqu'on distille un alliage de cuivre et d'argent, l'argent, qui se volatilise 

le premier, contient un peu de cuivre, et le cuivre qui reste retient de l'argent. 

Ce tait s'explique facilement, les points d'ëbullition des deux métaux étant très 

voisins. 

Ces alliages peuvent s'oxyder dans certaines conditions, à la température de 

leur fusion; la masse contient alors des veines rougeâtres d'oxydule de cuivre, 

et devient impropre à la fabrication des monnaies et objets d'orfèvrerie. On 

peut réduire ces alliages au moyen du charbon et leur rendre leur homo

généité. 

III . — ARGENT ET ZINC. 

D'après Berthier, les alliages d'argent et de zinc, qui contiennent une forte 

proportion de ce dernier métal, forment une masse métallique blanc bleuâtre, 

cassante, à texture grenue et à grains fins. Beizélius (1) donne les mêmes 

caractères aux alliages d'argent et de zinc, sa description s'appliquant sans 

doute encore aux alliages riches en zinc. 

L'alliage qui contient 11 parties de zinc pour 1 partie d'argent est totalement 

volatilisable au rouge vif. Nous avons déjà mentionné celte propriété de l'ar

gent d'être entraîné à l'état de vapeur, dès qu'il est fondu, avec des vapeurs 

de métaux plus volatils, lorsque ceux-ci sont en grand excès, bien que l'argent 

pur ne puisse pas être volatilisé aux températures ordinaires de nos fourneaux. 

Péligot (2) a publié, en 1864, une élude détaillée des alliages d'argent et 

de zinc riches en argent; ces recherches avaient été faites dans le but d'obtenir 

des alliages monétaires, présentant les caractères physiques nécessaires à la 

fabrication des monnaies d'argent divisionnaires, tout en contenant cependant 

un peu moins d'argent, qui aurait été remplacé par du zinc. 

Dans ces expériences, l'alliage était formé en fondant à l'avance l'argent 

clans un creuset, et y ajoutant la quantité de zinc nécessaire, ou plutôt un 

poids un peu supérieur, une petite quantité de ce. métal se volatilisant et 

brûlant à l'air au moment où la combinaison s'effectue. L'expérience apprend 

bien vite dans quelle proportion le poids du zinc doit être augmenté pour four

nir un titre déterminé. 

Les alliages étaient coulés ensuite dans des lingotières plates, tenant environ 

(I) Traité de chimie (1846), t. II, p . 486. 
(i) Ann. chim. phys. (1), t. II, p. i30. 
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A L L I A G E S D ' A H G K N T E T D E Z I N C C O R R E S P O N D A N T 

Au i ° r titre d'orfèvrerie A l'alliage monétaire A u 2° titre 

médailles, e te . des p ièces de 5 fr. des liijnux. 

Argent. . . 950 Argent . . 900 Argent . . . 800 
Ziiic 50 Zinc 100 Zinc 200 

"~1000 1000 1000 

TITRES TROUVÉS, EN MILLÉSIMES : 

' I . . . 951,4 N " l . . . 904,9 800,8 
2 . . . 052,4 2 . . . 903,6 2 . . . 800,8 
3 . . . 952,0 3 . . . 904,7 3 . . . 800,3 
4 . . . 951,8 4 . . . 904,7 4 . . . 801,0 
5 . . . 951,7 5 . . . 903,8 5. . 801,0 
6 . . . 951,9 0 . . . 905,0 6 . . . 800,8 

Ces résultais indiquent évidemment une très grande homogénéi té des 

alliages. 

Ces corps ont une très belle couleur b lanche , mais avec une teinte toujours 

un peu jaunâtre. Ils sont plus fusibles que les alliages d'argent et de cuivre 

correspondants . Ils sont très sonores et très élastiques. 

Eu cherchant à préparer des alliages atomiques, Peligot a trouvé qu 'avec 

des équivalents égaux A g - f - Z n (soit 76,5 d'argent pour 100 et 23 , 5 de z inc ) , on 

obtenait un produit assez mal léable ; de même avec les rapports 2 A g - f - Z n 

(soit 86 ,9 pour 100 d'argent et 13,1 pour 100 de z i n c ) . Au contraire, les alliages 

A g - f - 2 Z n (soit 62 ,4 pour 100 d'argent et 37 ,6 pour 100 de zinc) et 2 A g - | - 3 Z n 

(soit 68 ,9 pour 100 d'argent et 31,1 pour 100 de zinc) sont trop cassants pour 

être laminés. 

1 k i logramme. Les plaques étaient ensuite coupées en deux parties, dans le 

sens de leur longueur , et une des moitiés transformée par le laminage, sans 

recuit , en lames de 58 centimètres de longueur et 1 millimètre d 'épaisseur, sur 

7 centimètres de largeur . Ces plaques s'étiraient bien sans déchirure ni 

ge r çu re . 

On prenait ensuite des prises d'essais sous forme de rondel les du diamètre 

et du poids d'une pièce de \ franc, aux mêmes points, savoir : 

T A , , , i i N ° 1 Bord. 

Tête de la lame ( y a „ Centre. 
, , , ( N° 3 . . . . Bord. 

Milieu de la lame j M „ 4 C e n t l . e _ 

• v i j i T I N" 5 Bord. 
Pied de l a lame , N° G Centre. 

Les centres ( n n s 2 , 4 , G) étaient prélevés sur le même plan horizontal que les 

bo rds . 

Les essais, faits par le p rocédé de la voie humide , ont donné les résultats 

suivants : 
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1" Argent... 900 
Cuivre... 50 
Zinc 100 

1000 

2« Argent... 800 
Cuivre . . . 100 
Zinc 100 

1000 

3 · Argent.. . 835 
Cuivre. . . 93 
Zinc 72 

1000 

Ces différents alliages, coulés dans des l ingol ières , ont été essayés c o m m e 

les précédents, et ont montré une très grande homogénéi té . 

A la suite de ces recherches , Peligot conseillait de fabriquer des monnaies 

divisionnaires d'argent avec l 'alliage ternaire : argent, 8 3 5 ; cuivre, 9 3 ; 

zinc, 72. 

Cependant, une loi du 25 mai 1864 a ordonné la fabrication de pièces de 

20 et 50 centimes à 835 d'argent et 165 de cuivre, et une autre lo i , du 14 ju i l 

let 1866, a appliqué le même titre aux pièces de 1 et de 2 francs. 

Ces dispositions sont reproduites dans les diverses conventions monétaires de 

1865, 1878 et 1885, l ' introduction du zinc n'ayant pas été adoptée. 

Le principal inconvénient de l 'adoption des alliages d'argent et de zinc est la 

moins grande dureté de ces mélanges . 

Toutefois, certains États ont , à différentes reprises, fait frapper des m o n 

naies d'argent divisionnaires contenant un peu de z i n c ; mais cet usage est 

aujourd'hui complètement abandonné . 

IV. — ARGENT ET PLOMB. 

L'argent et le p lomb s'unissent en lotîtes proport ions, et paraissent former 

des alliages qui ne sont pas de véritables combinaisons chimiques . Dans les 

opérations métallurgiques, on rencontre très fréquemment des alliages de ce 

genre, en proport ions extrêmement variées. Tous les métallurgistes savent que 

ces corps ont une grande tendance à se liquater, et des procédés industriels 

d'enrichissement des plombs argentifères sont fondés sur cette propriété. 

Ces alliages à 50, 100 et 200 mill ièmes de zinc présenteraient, au point de 

vue de la fabrication des monnaies et objets d 'orfèvrerie , certains avantages. 

Us sont tous moins altérables que les alliages de cuivre correspondant sous 

l'influence de l 'acide sulfhydrique et des composés sulfurés que l'air contient 

accidentellement. On sait, par exemple , que les objets d 'orfèvrerie au deuxième 

titre noircissent plus vite que les objets au premier titre, différence qui parait 

être due à la présence d'une proportion plus grande de cuivre et peut-être à la 

formation de sulfures doubles de cuivre et d'argent. A u contraire, un alliage 

d'argent et de zinc, an tilre de 800 millièmes d'argent, conserve son éclat et sa 

blancheur dans des dissolutions de polysulfure. On remarque même , pour ces 

alliages, qu'ils sont d'autant plus inaltérables que le titre en est plus bas. 

Peligot a soumis à des essais semblables des alliages ternaires contenant à 

la fois argent, cuivre et zinc, c 'est-à-dire les trois types d'alliages d'argent et 

de cuivre (à 900 , 800 et 835 mil l ièmes) , dans lesquels une partie du cuivre 

était remplacée par de l'argent. 

Voici la composi t ion de ces alliages : 
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L'argent et le p lomb fondent en s'unissant à une température inférieure à 

cel le de la fusion de l'argent pur. L'alliage est ductile. 

Une petite quantité de p lomb ajoutée à l'argent diminue la malléabilité de ce 

métal. 

Aucun de ces alliages n'est employé dans les arts, à part les plombs argenti

fères de la métallurgie, dont la composi t ion est très variable. Cependant, d'après 

Perez de Vargas ( 1 ) , on fabriquait autrefois (au seizième siècle) d'excellents 

miroirs avec des alliages contenant 2 parties d'argent pour 1 partie de p l o m b . 

Levol a fait une étude détaillée d'un très grand nombre d'alliages d'argent 

et de p l o m b , dans le but de déterminer leur homogénéi té et de rechercher 

parmi eux des combinaisons définies ( 2 ) . Les expériences étaient conduites 

c o m m e celles du même auteur sur les alliages d'argent et de cuivre . 

Les essais ont porté sur les mélanges suivants : 

Ag 1 0Pb, AgBPb, Ag5Pb, Ag2Ph, AgPb, AgPb 3, AgPb 3, AgPb1, 
AgPb 1 5, AgPljs°, AgPb 1 0 0 . 

Yoic i quelques-uns des résultats obtenus : 

Alliage.. . . Ag , 0 Pb, soit : A g . . . 912 ;5 Pb. . . 87,5. 

Assez blanc, à cassure grise, assez peu malléable; se contracte fortement en 

se solidifiant. 

L'essai à la goutte ayant donné 914 mill ièmes d 'argent, l 'essai des autres 

parties a fourni de 915 ,25 à 908 mil l ièmes. 

A l l i a g e . . . . Ag°Pb, soit : A g . . . 862,0 P b . . . 138,0. 

Blanc grisâtre, de la couleur du platine; cassure à grains fins; se contracte 

fortement en se solidifiant, et s 'altère rapidement à l'air humide . 

Essai à la gou t te : 863 mil l ièmes. 

Essais dans les autres parties : de 851 ,5 à 8 6 6 , 0 . 

Alliage.. . . Ag sPb, soit : A g . . . 839,1 P b . . . 160,9. 

Blanc grisâtre, cassure g r i s e ; se contracte beaucoup en se solidifiant. 

Essai à la goutte : 840 ,5 mill ièmes. 

Essais dans les autres parties : de 835 ,5 à 859 . 

Alliage Ag3Pb, soit : A g . . . 673,9 P b . . . 324,1. 

Assez ductile ; on peu l'aplatir et le laminer, mais il conserve alors peu de 

ténacité. Couleur gris bleuâtre. Les vapeurs hydrosulfurées et l'air humide 

l'altèrent assez rapidement. Il fond à une température voisine du rouge cer ise . 

Essai à la goutte : 676 ,5 mil l ièmes. 

(1) Traité singulier de métallique. Édition française de 1713, t. II, p . 236. 
(2) Ann. chim. jmqs. (3), t. X X X I X , p . 173. 
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L 'ARGENT ET SES COMPOSÉS. 

Essais dans les autres parties : de 670 ,5 à 720 mil l ièmes. 

A l l i a g e . . . . AgPb, soit : A g . . . 510,5 P b . . . 489,5. 

Essai à la goutte : 516 ,6 mil l ièmes. 

Essais dans les autres parties : de 511 à 5 7 7 , 5 . 

A l l i a g e . . . . AgPb 2 , soit : A g . . . 342,8 P b . . . 657,2. 

Essai à la gout te : 347 ,5 mil l ièmes. 

Essais dans les autres parties : de 340 à 3 4 9 , 5 . 

A l l i a g e . . . . AgPb 3 , soit : A g . . . 258 Pb 742. 

Essai à la goutte : 262 mi l l ièmes . 

Essais des autres parties : de 255 ,5 à 268 mi l l ièmes . 

A l l i age . . . AgPb*. soit : A g . . . 206,8 et P b . . . 793,2. 

Essai de la goutte : 206 mill ièmes. 

Essais des autres parties : 201 ,5 à 208 . 

Alliage AgPb 1 5 , soit : A g . . . 65 et P b . . , 935. 

Essai de la goutte : 6 7 , 2 5 . 

Essais des autres parties : de 63 ,25 à 73,5 mi l l ièmes . 

A l l i a g e . . . . AgPb J °, soit : A g . . . 49,4 et P b . . . 950,6. 

Essai de la goutte : 4 6 , 0 . 

Essais des autres parties : de 44 à 46 ,50 mil l ièmes. 

A l l i a g e . . . . AgPb 1 0 0 , s o i t : A g . . . 10,3 et P b . . . 989,7. 

Essai de la goutte : 9 , 7 5 . 

Essais des diverses parties de la sphère d'all iage : 

10,00 10,00 10,00 9,75 10,00 10,00 9,75 9,75 et 9,75. 

Ce dernier alliage peut donc être considéré c o m m e à peu près h o m o g è n e , 

tandis que les autres ne le sont pas. 

Levol a fait, en outre, sur l 'alliage Ag r , Pb plusieurs remarques importantes : 

Lorsqu'on chauffe ce corps à une température suffisamment élevée, au contact 

de l'air, il acquiert une très belle couleur bleu violacé. Puis à une tempé

rature voisine de la fusion, il éprouve un gonflement très cons idérab le ; et, en 

augmentant de vo lume, il produit une masse spongieuse en choux-fleurs. Ce 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Y . ARGENT E T O R . 

En décrivant les minerais d'argent, nous avons eu l'occasion de citer l'argent 

natif et les alliages d'or et d'argent; et, en en donnant la composition, nous 

remarquions que les échantillons d'or natif contiennent presque toujours un 

peu d'argent. 

Nous avons également rendu compte de l'opinion de Boussingault, qui, après 

avoir analysé un grand nombre d'alliages provenant de l'Amérique, concluait 

que ces corps ont à très peu près l'une des six formules suivantes : 

AgAu2 AgAu3 AgAu5 AgAu 6 AgAu8 AgAu 1 2. 

et qu'on doit les considérer comme des composés définis. 

Au contraire, G. Rose, à la suite d'un voyage fait-dans l'Oural et en Sibérie, 

en 1829, conclut de très nombreuses analyses que l'or et l'argent sont iso

morphes et se rencontrent en proportions quelconques dans les pépites 

naturelles sans former de combinaison. 

Nous nous occuperons spécialement ici des alliages artificiels d'or et d'argent. 

Lorsque l'argent est allié à l'or en proportion notable, il affaiblit notable-

Ci) Ann. Phys. u. Chem., t. CX, p . 21. 

phénomène singulier avait déjè été signalé par divers essayeurs et indiqué par 

Berzélius. 

Les analyses faites par Levol de celle excroissance ont donné : 

Argent 83,13 
Protoxyde de plomb 13,50 
Plomb métallique 2,30 
Perle 1,07 

100,00 

tandis que la composition de l'alliage (essai de la goutte) est : argent, 68 ,3 , et 

plomb, 13 ,7 . 

La cause de ce phénomène est donc une oxydation brusque de la presque 

totalité du plomb contenu dans l'alliage au moment de la production de cette 

végétation. Celte oxydation ne peut être due qu'à une absorption préalable 

d'oxygène, soit par le plomb, comme le suppose Levol, soit peut-être par l'ar

gent lui-même, cet oxygène, ainsi occlus, se combinant ensuite instantanément 

avec le métal le plus oxydable. 

Quoi qu'il en soit, il est remarquable que le phénomène ne se produit qu'avec 

l'alliage Ag 5Pb. 

D'après Matthiessen (1), les alliages Ag 8 Pb, AgPb, AgPb% AgPb 4 , AgPb 8 , 

AgPb 2 0 , AgPb 5 0 auraient respectivement pour densité 10,800, 10,925, 11,054 

11,144·, 11,195, 11 ,285 et 11 ,334 , à la température ordinaire (entre - ( - 1 3 

et - ) - 22 degrés). 
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meut sa couleur . Les bijoutiers et orfèvres donnent des noms spéciaux à un 

certain nombre de ces alliages : 

Or jaune ou or paie 
Or vert 
Eleclrum 
Soudure pour objets d'or-cuivre à 7oU'D 

Or. 

708 
700 
800 
4-00 

Argen t . 

292 
300 
200 
100 

Cuiyre. 

100 

Maltbiessen (1) a déterminé les densités de plusieurs de ces alliages : 

AgAu1» 18,401 à 13°,1 
12°,3. 

AgAu* 16,354 13°,0 
A g Au* 14,870 » 

AgAu 13,432 U° ,3 
AgsAu 12,257 U° ,7 . 

11,760 13»,1. 

Dans des expériences faites en 1819 , Levol ( 2 ) obtint, pour les formules de 

plusieurs échantillons d'or natif argentifère, les formules : 

AgAu"8 AgAu 1 8 AgAu 1 4 AgAu" AgAu 8 et AgAu 0. 

dont les trois dernières seulement correspondent à trois des six formules p ro 

posées par Boussingault . 

Il reconnut, en outre, que , contrairement à ce que l 'on pensait, tout alliage 

d'argent et d 'or , pourvu que l 'or n'y domine point , est susceptible d 'éprouver 

le rochage, et que la partie rochée est toujours moins riche en or que la partie 

restante. 

Voic i , au sujet de ces dernières expér iences , quelques résultats : 

Partie r ö c h l e 

A n a l y s e . Formule . 

Partie restante. 

Analyse. Formule. 

i A°-

1» A l l i a g e . . . ^ 

2 e Alliage . 

3 e Alliage . 

4 e Alliage . 

5 e Alliage. 

Ag. . . 
Au . . . 

( Ag. . . 
Au. . . 
A g . . . . 
A u . . . 
Ag. . . 
Au . . . 

902 
98 

962 
38 

958 
•42 

951 
49 

778 
222 

A g 1 7 . . . 
Au» . . , 
Ag 3 ' . . . 
Au. . . . 
A g 3 2 . . . 
A u . . . . 
A g 1 8 . . . 
A u . . . . 
A g 1 3 . . . 
Au» . . . 

903 
97 

963 
37 

958 
42 

951 
49 

781 
219 

Ag.. 
Au . 

A g . 
Au . 

Ag • 
Au . 

Ag -
Au . 

A g . 
Au . 

863 
137 
9 i l 

39 
938 
62 

930 
70 

732 
268 

Ag". 
Au. . 
As 2 9-
Au 3 . 
Ag1*. 
Au. . 
A g 1 3 . 
Au . . 

A g 5 -
Au 2 . 

867 
133 
941 

59 
939 

61 
929 

71 
733 
267 

Il résulte de ce tableau que deux des conclusions de Levol sont indiscu

tables, savoir que les alliages auro-argentifères peuvent roche r lo rsque l 'or 

(1) Ann. Phys. u. Chem., t. CX, p . 21. 
(2) Ann. phys. chim. (3), t. XV, p. 55, et t. XXVII , p . 310. 
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n'y domine point, et que la partie rochée est toujours moins riche en or que 

l'autre. 

Mais il est impossible de chercher dans ces expériences une vérification des 

idées de Boussingaultou de celles de G. Rose sur la constitution de ces alliages, 

c'est-à-dire de décider si l'or et l'argent forment des composés définis ou si les 

alliages obtenus ne sont formés que par des mélanges de deux métaux iso

morphes. En effet, la plupart des formules obtenues s'écartent des rapports 

habituels de combinaison des composés chimiques définis. 

Il en est autrement des expériences faites par Levol quelques années plus 

tard ( 1 ) , et qui consistent à préparer artificiellement des alliages de compo

sition connue, à les couler, sous forme sphérique, dans des moules, puis à 

analyser les différentes parties de la sphère métallique ainsi obtenue. 

Ces essais ont porté sur les quatre alliages suivants : 

AgAu 2, soit Ag 354,9 et Au . 64.5,1 
AgAu, soit Ag 320 et Au 480 
Ag2Au, soit Ag 687,5 et Au 312,5 
Ag 1 0Au, soit Ag 916,6 et Au 83,4 

Le premier est jaune verdâtre; le second est blanc, à peine jaunâtre ; les 

deux derniers ont la couleur blanche pure de l'argent fin. 

Tous ont donné à l'analyse un titre d'argent uniforme. Ces alliages sont 

donc tout à fait homogènes. 

Cette parfaite homogénéité des alliages démontre l'existence de combinaisons 

définies, mais on ne saurait étendre cette conclusion à d'autres alliages que 

ceux qui ont été étudiés par Levol, c'est-à-dire à : 

AgAu8 AgAu Ag'Au Ag 1 0Au. 

Lorsqu'on prépare ces alliages en fondant au début le poids d'or calculé, 

et ajoutant par-dessus l'argent, il semble que les deux métaux fondent 

en restant séparés par ordre de densité, et que l'argent absorbe alors, à la 

partie supérieure, l'oxygène de l'air, comme s'il était complètement isolé. Si l'on 

vient à agiter la masse pour mélanger les deux métaux, on constate une vive 

effervescence, et elle est même si violente qu'une portion de l'alliage fondu 

déborde. On peut répéter l'expérience en fondant l'argent à l'avance; si alors 

on ajoute de l'or, l'oxygène absorbé primitivement par l'argent se dégage 

tumultueusement (2). Ces expériences réussissent le. mieux avec des alliages 

assez riches en or, voisins de la composition AgAu 2 (354,9 d'Ag pour 

645,1 d'or). 

Fournet (3) a remarqué que les poudres d'or et d'argent pouvaient par le 

recuit, et sans êlre amenées à la température de la fusion, se souder et donner 

des barres métalliques homogènes, après avoir été martelées. Il a proposé de 

former ainsi des damassés d'or et d'argent. 

(1) Ann. pays. chim. (3), t. XXXIX, p . 163. 
(2) Levol, C. R., t. X X X V , p . 63. 
(3) Ann. chim. p ys. (2), t. LXXIII, p . 435. 
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V I . — AUTRES ALLIAGES. 

On connaît encore beaucoup d'autres alliages d'argent, qui n'ont pas été, 

étudiés avec autant de soin que les précédents , et dont l ' importance est bien, 

inoindre. Nous en donnerons une descript ion sommai re , dans l 'ordre suivant : 

Argent et bismuth. 
— thallium. 
— platine. 
— palladium. 
— iridium. 
— étain. 
— fer. 
— manganèse. 
— nickel. 
— cuivre et platine. 
— cuivre, étain et or. 
— cuivre, étain et arsenic. 

Argent, cuivre et nickel. 
— cuivre, zinc et nickel. 
— cobalt, nickel et fer. 
— et chrome. 
— et tungstène. 
— molybdène. 
— potassium. 
— sodium. 
— aluminium. 
— magnésium. 
— arsenic. 
— antimoine. 

1° Argent et bismuth. 

Les deux métaux se combinent en toutes proport ions , et donnent des alliages 

cassants. 

Avec des poids égaux, l 'alliage a la couleur du bismuth et une densité de 

10 ,109 ; il ne se dilate pas pendant la solidification. 

Avec 2 parties de bismuth pour 1 partie d'argent, on obtient un alliage qui se 

dilate beaucoup pendant la solidification. 

L'alliage à 33 pour 100 de bismuth ressemble beaucoup à l 'argent. 

Tous ces corps peuvent être coupel les , c o m m e les alliages de plomb et 

d'argent. 

2° Argent et thallium. 

L'alliage à poids égaux est blanc. 

3° Argent et platine. 

Tous les chimistes savent que l'argent s'allie au platine, et qu 'on doit éviter 

de chauffer de l 'argent ou des sels d'argent dans des vases de platine. 

On a préparé plusieurs de ces alliages, contenant, pour 1 partie en poids de 

platine, 1, 2 , 3 et 7 parties d'argent. Les trois premiers ne fondent q » ' à la 

chaleur blanche. 

Ces alliages sont moins ductiles que l 'argent; ils se brisent aisément sous le 

marteau, môme lorsqu'ils sont très riches en argent ; on dit alors que ce métal 
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est devenu aigre. Lorsqu ' i l y a excès de platine, l 'alliage présente le phéno 

mène de la liquation. 

L 'acide nitrique attaque ces alliages, et dissout une dose notable de platine 

en même temps que l 'argent. 

L 'acide sulfurique concentré dissout l 'argent et laisse le platine inattaqué. 

Un alliage à 5 pour 100 de platine est complètement soluble dans l 'acide 

nitrique. 

Les dentistes emploient un alliage d'argent et de platine, contenant 2 parties 

d'argent pour 1 partie de platine. Ce même alliage a été adopté pour la construc

tion du type de résistance électrique. Il est très ducti le . 

L'alliage à 6 parties d'argent pour 4 parties de palladium est blanc, élastique, 

malléable, et ne noircit pas par l 'hydrogène sulfuré. Les alliages qui contiennent 

moins de 25 pour 100 de palladium sont, au contraire, noircis par ce gaz. 

L'alliage à parties égales est gr is , et intégralement soluble dans l 'acide 

nitrique en un l iquide brun rouge . Sa densité est 1 1 , 2 9 . 

L'alliage à 38,1 pour 100 d'argent et 61 ,9 pour 100 de palladium a pour 

densité 10 ,903 . 

Ces corps , qui sont toujours assez malléables et presque élastiques, ont été 

employés par les dentistes pour plomber les dents cariées. 

Ces alliages sont blancs et malléables. L ' ac ide nitrique dissout l 'argent, et 

l ' i r id ium reste à l'état pulvérulent. 

Une petite quantité d'étain aigrit l 'argent. Une plus forte proport ion donne 

des alliages très durs. Avec 20 pour 100 d'argent et 80 pour 100 d'étain, on a 

un corps aussi dur que le bronze . L'alliage à 6 ,34 pour 100 d'argent et 93 ,66 

pour 100 d'étain ( A g - f - 2 8 S n ) a pour densité 7 ,494 . 

Beaucoup de dentistes emploient ces alliages délayés dans du mercure pour 

leur donner plus de plasticité. Les proport ions les plus habituelles sont 60 pour 

100 d'argent et 40 pour 100 d'étain, et une dose de mercure suffisante. 

D'autres préfèrent la formule suivante : 

4° Argent et palladium. 

5° Argent et iridium. 

6° Argent et étain. 

Argent 
Étain . 
Platine 
O r . . . . 

500 parties. 
500 — 

20 — 
10 

Le. mélange étant fondu et coulé en l ingot , puis réduit en l imail le , on 

t 'amalgame i v e c un peu de mercure . 
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7° Argent et fer. 

Les deux métaux s'allient facilement par la fusion. Mais on ne peut les sépa

rer par la coupellation à l 'aide du p l o m b . Il faut alors employer les acides ou 

la fusion avec le borax et le nitre, ou encore faire fondre l'alliage avec du sul

fure de p lomb, puis soumettre l 'argent plombifère à la coupellat ion. 

8° Argent et manganèse. 

Ces alliages s 'obtiennent, d'après Berthier, en chauffant ensemble de l'ar

gent mélangé d 'oxyde rouge de manganèse avec un peu de charbon et de 

borax. 

L'alliage contenant 70, 3 pour 100 d'argent et 23 ,7 pour 100 de manganèse 

correspond à la formule Ag Mn ; il est blanc, légèrement gris , tenace et mal

léable. La coupellation en sépare complè tement l 'argent. 

9° Argent et nickel. 

D'après Berzélius, lorsqu 'on fait fondre ensemble par parties égales du n i c 

kel et de l 'argent, en laissant le creuset refroidir lentement, on obtient deux 

couches métalliques séparées, dont l ' inférieure est de l 'argent contenant un peu 

de nickel et dont la supérieure et du nickel faiblement argentifère. Cependant, 

Berthier a obtenu un alliage de 80 ,5 pour 100 d'argent et 13,5 pour 100 de 

nickel en fondant, ensemble , 5 grammes d'argent en poudre , 6 grammes 

d'oxyde de nickel pur, et 16 grammes de flux blanc. Cet alliage est b lanc , l égè 

rement gris, capable d 'acquér i r un beau po l i , et magnét ique . 

Le cobalt se combine aussi à l 'argent, mais plus difficilement. 

10° Argent, cuivre et platine. 

Ces alliages triples sont employés pour certains usages par les b i jou-" 

tiers. 

11° Argent, cuivre, êtain et or. 

Ces alliages sont très durs ; on les a employés à différentes époques pour la 

fabrication des monnaies et médai l les . 

12." Argent, cuivre, êtain et arsenic. 

On a proposé l 'emploi de ces alliages pour la fabrication des miroirs du 

té lescope. 
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13° Argent, cuivre et nickel. 

On a bien souvent préconisé l 'emploi d'alliages formés d'argent, de cuivre et 

de nickel . En adoptant un mélange formé de 2 0 parties d 'argent, 25 à 31 par

ties de nickel , et le reste de cuivre (sur 100 parties), on pourrai t obtenir des 

alliages très durs et très malléables. On a également proposé d'ajouter à ces 

alliages quelques mill ièmes ou dix-mill ièmes de phosphore qui augmente encore 

leur dureté. Cependant l 'emploi de ces corps ne paraît pas avoir passé dans 

l 'usage. 

14° Argent, cuivre, zinc et nickel. 

Le gouvernement suisse a mis en circulation, en 1852, des pièces de m o n 

naie dont la teneur en argent était de 15 , 10 et 5 pour 100 , et contenant en 

même temps du cuivre, du zinc et du nickel . Le moins argentifère de ces 

alliages contenait : 

Cuivre 
Zinc.. 
Nickel 
Argent 

Ou a également proposé deux autres alliages dont la composi t ion est ; 

Argent 20 10 
Nickel 20 10 
Cuivre 60 60 
Zinc s 20 

100 100 

Nous avons rappelé plus haut qu'à la suite d'un travail sur l 'homogénéi té des 

alliages ternaires d'argent, de cuivre et de z inc , Peligot avait proposé, pour la 

fabrication des monnaies divisionnaires, l 'adoption d'un alliage contenant : 

Argent 83o millièmes. 
Cuivre 93 — 
Zinc 72 — 

15° Argent, nickel, cobalt et fer. 

Germain Barruel a indiqué, en 1852 (1), qu 'en traitant un minerai d'argent de 

l 'Amérique du Sud, il avait obtenu un l ingot qui , d'après le mode de traite

ment et sa blancheur éclatante, devait être de l 'argent sensiblement fin. Cepen-

55 pour 100. 
25 — 
15 — 

(1) C. R., t. X X X V , p . 759. 
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16" Argent et chrome. 

Cet alliage, signalé par Berthier , est peu connu . 

17° Argent et tungstène. 

Berthier a préparé l 'alliage 4 A g W et Percy l'alliage 3 A g W . Ces corps sont 

peu étudiés et ne sont d'aucun usage. Ils sont d 'un brun pâle, spongieux et 

un peu ductiles. 

18° Argent et molybdè?ie. 

Le molybdène paraît se compor te r v is-à-vis de l'argent c o m m e le tungstène ·, 

l'alliage est gris, grenu et aigre. 

19° Argent et potassium. 

On peut former cet alliage en ajoutant du potassium à de l'argent fondu. 11 

peut aussi prendre naissance lorsqu 'on chauffe de l 'argent avec de la potasse 

et du charbon ; cependant ce dernier fait a été contesté. 

20° Argent et sodium. 

On peut l 'obtenir, avec la composi t ion : 36 ,32 pour 100 d'argent et 63,68 

pour 100 de sod ium, en ajoutant 2 parties de sod ium à 1 partie d'argent 

dant, voulant en faire l 'essai, on éprouva sous la cisaille une résistance telle 

qu'on ne put la comparer qu'à celle d'un alliage d'argent et de cuivre à 750 mil

lièmes. L'essai donnant pour titre 994 mi l l ièmes , on en fit l 'analyse complète 

et on trouva : 

3 1 /2 millièmes de fer. 
2 Ï — de cobalt, 
i 1/2 — de nickel. 

Ces trois métaux, en très petite quantité, donnaient donc à l 'argent une résis

tance anormale, sans lui enlever sa malléabilité. 

On a reproduit cet alliage en faisant varier les proportions à volonté pour 

augmenter ou diminuer la dureté. Dans un des plus durs, les trois métaux 

étaient en parties égales. 

L'auteur de cette observation proposait d'utiliser ces alliages très durs pour 

la confection des robinets rie certains appareils , ou pour celle des médailles 

dont le relief serait ainsi plus durable. 
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21° Argentei aluminium. 

G. et A . Tissier ont préparé les alliages d'argent et d 'aluminium ( 1 ) . Il r e s 

sort de leurs études que ces corps sont en général plus élastiques, moins cas

sants, et plus durs que l ' a luminium. Leur fusibilité augmente avec la pro

portion d'argent ; ces changements sont sensibles, même avec 4 ou 5 pour 10O 

d'argent. 

22° Argent et magnésium. 

On a préparé des alliages d'argent et de magnésium à 10 et 20 pour 100d 'a r 

gent. Ils n'ont aucun usage. 

23" Argent et arsenic. 

On connait un certain nombre d'alliages d'argent et d 'arsenic, on a décrit leurs 

propriétés. On les obtient en ajoutant de l 'arsenic à de l 'argent fondu, en ayant 

soin d 'augmenter un peu la dose d'arsenic pour compense r les pertes par oxy

dation. 

Gehlen a préparé un alliage Ag*As, qui est compact et gris métallique. La 

combinaison se fait avec incandescence. 

Berthier a décrit un alliage contenant 14,8 pour 100 d 'arsenic, gris, cristal

lin, fusible, indécomposable par la chaleur. On peut l 'obtenir en chauf

fant de l'argent avec de l 'acide arsénieux et du flux blanc. 

Guetter a décrit un alliage très voisin du précédent , contenant 14 pour 10O 

d'arsenic. 

En ajoutant à 3 0 0 parties d'argent fondu 200 parties d'arsenic, on a obtenu 

un alliage contenant : 

T r o u v é . Calculé pour Ay^As . 

Argent 81,46 81,20 
Arsenic 18,54 18,80 

1ÔÔ7Ô0 100,00 

Ces alliages s'oxydent, lorsqu 'on les chauffe à l 'air, en fournissant de l 'acide 

arsénieux, et peut-être 4 un peu d'arséniate d'argent. 

(1) C. ¡i-, t. XLIII, p. 885. 

fondu. La combinaison se fait sans incandescence . L'alliage est malléable et 

secti le . 

Exposé à l'air, il se recouvre d'une couche de soude . 

Si on le chauffe à l'air, l 'oxydation est beaucoup plus rapide. Si on le plonge; 

dans l 'eau, le sodium s'oxyde en produisant une explosion, tandis que l 'argent 

se sépare. 
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24° Argent et antimoine. 

On rencontre dans la nature, sous le nom de discrase, un antimouiure d'argent, 
de composition assez variable, renfermant de 72 à 84 pour 100 d'argent. Il 
forme des masses grenues ou des cristaux d'un blanc d'argent, quelquefois noirs 
ou jaunes à la surface. Sa densité varie de 9 ,4 à 9 ,8 . Il cristallise eu prismes 
oi ' lhorhombiques dont l 'angle mm est de 119 n 59' et l'angle bl de 132°42'. 

Les différents alliages d'argent et d'antimoine qui ont été préparés artificiel
lement par le mélange et la fusion des deux métaux ont pour formule : 

3 Ag.Sb, soit Ag pour 1 0 0 . . . 72,05 et Sb pour 100. . . 27,35. 
4 Ag.Sb, soit Ag — 77,98 et Sb — 22,02. 
6 Ag,Sb, soit Ag — 81,16 et Sb — 15,84. 

L'alliage ainsi obtenu est toujours aigre ; il se décompose aisément par la 
fusion à l'air, l 'antimoine étant converti en oxyde qui se subl ime et s 'échappe 
sous forme de fumées. 

La formation de ces alliages, du moins de ceux qui contiennent plus d'argent 
que d'antimoine, est accompagnée d'une diminution de volume. 

Voici les densités de quelques-uns de ces corps : 

Composition pour 100 de chaque all iage. Densi té . Densité. 

Argent , Ant imoine . Mesurée. 

98,0 
93,5 
90,3 
83,5 
76,2 
73,4 
70,0 
65,0 
59,1 
54,4 
50,1 

2,0 
4,5 
9,7 

16,5 
23,8 
26,6 
30,0 
33,0 
40,9 
43,6 
49,9 

10,429 
10,319 
10,148 
9,933 
9,777 
9,691 
9,513 
9,243 
8,930 
8,701 
8,330 

10,355 
10,213 
9,932 
9,587 
9,211 
9,116 
8,768 
8,759 
8,524 
8,346 
8,189 
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C H A P I T R E V I I I 

O X Y D E S , S U L F U R E S , S É L Ë N I U R E S , T E L L U R U R E S D ' A R G E N T 

A U T R E S C O M P O S E S B I N A I R E S 

Nous ëludierons dans ce chapitre les combinaisons binaires que forme l'ar

gent en s'unissant avec les métalloïdes de la famille de l'oxygène et quelques 

autres composés binaires. Nous réserverons les sels haloïdes pour le chapitre 

suivant. 

Bien qu'on ne connaisse pas la chaleur de formation du tellurure d'argent, 

on peut, par analogie, admettre qu'elle est voisine de celle du sulfure et du sélé-

niure, et remarquer que les combinaisons formées par l'argent avec les métal

loïdes de la famille du soufre sont formées à partir des éléments en dégageant 

très peu de chaleur. 

Ainsi : 

Ag sol. + 0 gaz. = AgO sol. = + 3C»i,5. 
Ag sol. - j - S sol. — AgS sol. = + lCai,5. 

Ag sol. + Se met. = Az Se crist. — + 2c»i,36. 
Ag sol. + Se met. = Ag Se précipité = - } - l C a l ^ j . 

Ces nombres sont de beaucoup inférieurs à ceux qui correspondent aux 

métaux proprement dits: 

Cuivre CuO + 21,0 CuS + 5,1 
Mercure HgO + 15,5 HgS + 9,9 

et surtout sont beaucoup plus petits que ceux qui expriment la chaleur de for

mation des oxydes et des sulfures des métaux alcalins à côté desquels on a 

souvent proposé de placer l'argent : 

Sodium NaO + 50,1 NaS + 44,2 

Ces faibles chaleurs de formation expliquent bien des réactions de ces com

posés et peuvent être considérées comme un caractère général de ces combi

naisons de l'argent. 

Nous diviserons naturellement ce chapitre en quatre parties dans lesquelles 

nous examinerons successivement les oxydes, les sulfures, les séléniures, et les 

tellurures. 
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P R E M I È R E P A R T I E 

O X Y D E S D ' A R G E N T 

La plupart des ouvrages de chimie générale admettent l 'existence de trois 

oxydes d'argent : 

Ag'O AgO AgO s. 

c'est-à-dire d'un sous-oxyde , d'un protoxyde, et d'un b ioxyde ou pe roxyde , 

chacun d'eux pouvant en outre former, en se combinant avec l 'eau, au moins 

un hydrate. 

Cependant, lorsqu'on examine avec soin les mémoires originaux, il est diffi

cile d'arriver à une convic t ion complète etjde ne pas conserver quelques doutes 

au sujet de deux de ces oxydes , le sous-oxyde et le peroxyde ; du moins , s'ils 

existent, leur composi t ion n'est-elle pas absolument établie. 

Quant au protoxyde A g O , c'est un des oxydes métalliques les mieux connus . 

En admettant, au moins provisoirement , l 'existence de ces trois oxydes , nous 

diviserons cette première partie en trois sect ions, chacune d'elle étant consacrée 

à l'étude d'un de ces oxydes . 

P R E M I È R E S E C T I O N 

S O U S - O X Y D E D ' A R G E N T . 

Déjà, en 1789 , Berthollet (1 ) remarqua que lorsqu 'on mêle l ' oxyde d'argent 

avec l ' ammoniaque, une partie seulement se dissout, sans qu 'on observe le 

dégagement d'aucun gaz, et il reste, au bout de quelques heures , une poudre 

noire qui est de l'argent fulminant ; la liqueur surnageant cette poudre étant 

soumise à l 'ébulli t ion, il s'en dégage de l 'azote, et il se forme des petits cristaux 

qui sont opaques et ont un éclat métal l ique; ils fulminent lorsqu 'on les touche , 

même s'ils sont humides . Berthollet considère ces cristaux c o m m e étant formés 

par l 'ammoniaque et par un oxyde d'argent moins oxygéné que celui du nitrate 

d'argent. Cependant il ne dit pas précisément s'il croit ces cristaux différents 

de la poudre noi re . C'est le premier travail où nous rencontrons cette opin ion 

que l'argent peut former deux oxydes, l 'un, l ' oxyde ordinaire, ce lu i du nitrate, 

l'autre qui contient moins d 'oxygène. 

Quelques années plus tard, en 1818, Faraday (2 ) publia un mémoi re pr inc ipale-

(t) Ann. de cftim., t. I, p. 55. 

{>) Ann. chim.phus., t, IX, p. 107 (1818). 
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(1) C. H., t. LXII I , p . 1140 (1 866) . 

ment consacré à l'argent fulminant et qui renferme quelques faits nouveaux au 

sujet du sous-oxyde d'argent. 

D'après ce savant, la -dissolution de l 'oxyde d'argent ordinaire dans l ' a m m o 

niaque, se recouvre , lorsqu 'on l 'expose à l'air, d 'une pell icule brillante. Si on 

l 'enlève, elle est remplacée par une nouvel le , jusqu 'à ce que la presque totalité 

du métal soit séparée. Faraday fit l 'analyse de cette pel l icule en la décomposant 

par la chaleur, et recueil lant le gaz oxygène. Il trouva ainsi : 

7,5 d'oxygène et environ 150 d'argent, 

ces proport ions correspondent à la formule , 

A g 3 0 ! . 

Cet oxyde nouveau paraît gris et très brillant par réflexion ; il est j aune 

brillant par transmission à travers les pel l icules très minces . 

Faraday consacre la fin de son mémoi re à l 'étude de l'argent fulmi

nant de Eerlhollet . Nous reviendrons , en parlant de l 'azoture d'argent, sur cette 

partie de son travail, où ses idées sont d'ailleurs assez difficiles à suivre. 11 

paraît cependant résulter d'une étude, attentive de son mémoi re qu'il admet 

c o m m e possible, s inon c o m m e démont rée , l 'existence de trois oxydes d 'argent, 

un protoxyde (celui du nitrate), un sous-oxyde (celui décrit p récédemment ) , et 

un peroxyde qui formerait l'argent fulminant en se combinant avec l ' a m m o 

niaque. 

C. Wel tz ien obtint, en 1866 ( 1 ) , de l 'oxyde d'argent à l'état de dissolution, en 

faisant agir l 'argent métallique sur l'eau oxygénée parfaitement neutre. En 

introduisant dans la l iqueur une lame d'argent bien décapée , on la voit se c o u 

vrir de bulles d 'oxygène . En m ê m e temps, une partie de l'argent se dissout avec 

« u n e valeur de substitution A g 2 = 2 1 6 — H » . La lame se recouvre d'un 

enduit blanc grisâtre, en m êm e , temps qu' i l se dépose une très petite quantité 

d 'un précipi té gr i s -b leu . L'auteur pense que la réaction principale peut 

s 'écrire : 

Ag a + H 0 s = Ag 3 0.H0. 

A g 2 0 , HO serait de l 'hydrate argenteux soluble, qui reste en partie en dissolu

tion et en partie sur la lame d'argent à l'état d 'enduit blanc. Quant au précipité 

gr is-bleu, l 'auteur pense que c'est peut-être du peroxyde formé aux dépens de 

l 'oxygène de l'air : 

0 + HO* + Ag = HO + AgO 2. 

nous reviendrons sur cette hypothèse. 

La dissolution d'hydrate argenteux se co lo re à l'air en prenant une teinte 
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rouge brun très analogue à cel le des solulions de sels cobal teux, et présente 

un léger trouble dû à la séparation d'argent métallique très divisé . 

Lorsqu'on évapore la solution rt'hydrate argenteux, on obtient une substance 

incolore qui se montre cristalline sous le mic roscope . Cette substance traitée 

par l'eau se dissout en laissant de l 'argent. Ce dernier est séparé sous forme d e 

cristaux qui paraissent rouges et transparents sous le m i c r o s c o p e . La l iqueur 

filtrée renferme de l'hydrate argentique (AgO, HO) . 

La dissolution d'hydrate argenteux donne avec l 'hydrate de potasse un préc i 

pité brun noir (oxyde argenteux A g 3 0 ? ) ; avec l 'acide chlorhydr ique, il se 

forme, après un certain temps, un précipité de chlorure d'argent et d'argent 

métallique, ce dernier demeurant insoluble lorsqu 'on ajoute de l 'ammoniaque 

au mélange. 

Cette même dissolution d'hydrate argenteux n'est pas précipi tée par l ' hydro

gène sulfuré ; à l 'évaporation, il s'en sépare de l'argent métall ique. 

Si l'on emploie de l 'oxyde d'argent (AgO ou A g O , HO) à la place de la lame 

d'argent, Veau oxygénée décompose d 'abord l 'oxyde avec dégagement d 'oxygène, 

puis il se forme de l 'hydrate argenteux, par l 'action du peroxyde d 'hydrogène 

sur l'argent très divisé ; la réaction est alors la même qu 'avec la lame d'argent. 

Comme on le voit, à la lecture des travaux précédents , que nous avons dû 

citer presque textuellement, les résultats obtenus ne sont pas très concordants 

et ne suffisent pas pour amener la convict ion. 

D'autre part W œ h l e r a publié dans les Annales de Liebig, en 4839 et en 

1800, deux mémoires , le premier en son n o m , le second au nom de plusieurs 

autres chimistes, dans lesquels la question est abordée par une méthode très 

différente. Les sels de protoxyde d'argent (AgO) sont réduits par l ' hydrogène ; 

il se forme de l 'eau, et il reste un produit coloré qui paraît être un sel du sous-

oxyde d'argent. Examinons séparément ces deux mémoi res . 

Dans son premier travail, W œ h l e r ( 1 ) fait agir l 'hydrogène Sur des sels de 

protoxyde d'argent (AgO) des acides mel l ique, citrique, oxalique, et succi-

nique. 

Lorsqu 'on soumet à l 'action de l 'hydrogène pur et sec, à 100 degrés , le sel 

de protoxyde d'argent de l 'acide mel l ique , sa couleur blanche devient très rapi

dement noire en même temps que île l'eau se dégage. La réduction est te rmi

née lorsque l'eau cesse de se condenser en avant du tube. Le sel est alors brun 

foncé et se dissout dans l 'eau avec une couleur b rune . La perte de poids c o r 

respond exactement à la moitié de l 'oxygène primitivement contenu dans 

l'oxyde d'argent du sel ; le nouvel oxyde aurait donc la formule A g 2 0 . 

La dissolution brune de sel modifié n'est pas stable en présence de l 'a i r ; au 

bout de peu de temps il se dépose un miroir d'argent métal l ique, tandis que la 

liqueur se déco lore , et ne contient plus que du sel d'argent non modifié dissous 

dans un excès d 'ac ide . 

La réaction précédente est au moins aussi nette avec le citrate d 'argent. 

Lorsqu'on soumet ce sel à l 'action de l 'hydrogène sec à 100 degrés , la masse 

(1) Ann. Chem.Pharm., t . X X X , p . 1 (1839). 
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devient de couleur brun f o n c é ; la réaction se produit m ê m e sans qu'il soit 

besoin de chauffer. 

Le sel modifié est a c i d e ; c'est un mélange de citrate de sous-oxyde d'argent 

et d 'acide citrique l ibre . En effet, si nous prenons deux molécules du citrate 

d'argent, et trois équivalents d 'hydrogène, on obtient un équivalent d 'acide 

citr ique libre et un équivalent de sous-oxyde d'argent conformément à l 'équation : 

2C"H 5 Ag30" + IP = C ' - ' H W + C l s IPAg 6 0'* . 

Après lavage et dessicatiou, le sel d 'oxydule d'argent forme une poudre brun 

foncé . Sous l 'action de la chaleur, il se décompose avec une faible explosion, 

c o m m e le ferait le citrate d'argent ordinai re . Il contient 76 pour 100 d'argent, 

ce qui cor respond à peu près à la formule : 

C i s f l 3 A g 8 0 " , qui exige 77,42 pour 100 d'argent. 

Le citrate de sous-oxyde d'argent se dissout très lentement dans l 'eau, en 

donnant une l iqueur rouge . La dissolution s'altère peu à peu en fournissant un 

dégagement de gaz et un dépôt de paillettes d'argent métal l ique. La l iqueur 

rouge précipi te , par la potasse, en se décolorant , une poudre noi re . 

Ce corps noir peut-être desséché, au-dessous de 100 degrés, c 'est l 'oxydule 

d'argent A g 3 0 ; à 100 degrés il perd tout son oxygène et se réduit à l'état métal

l ique . Les acides oxygénés le dédoublent en argent et oxyde ordinaire A g O ; 

l 'argent se précipite et l 'oxyde AgO forme un sel . L 'ammoniaque produit la 

même transformation. Ces caractères pourraient faire penser que cet oxydule 

est s implement un mélange d 'oxyde ordinaire et d'argent, AgO -f- Ag ; dans 

tous les cas, ils ne permettent pas de rien affirmer. 

L'acide chlorhydrique change l 'oxydule noir A g 2 0 en une matière brune ; on 

obtient cette même matière brune lorsqu 'on précipite par l 'acide ch lorhydr i 

que la dissolution rouge de citrate d 'oxydule. Mais dans l 'un et l 'autre cas, le 

produit brun pourrait être soit un sous-chlorure Ag 3 Gl , soit un mélange à équi

valents égaux de chlorure ordinaire AgCl et d'argent. Lorsqu 'on chauffe ce 

corps , il fond vers 260 degrés en fournissant de l 'argent et du chlorure d'ar

gent AgCl qui se séparent; l ' ammoniaque produit à froid le m ê m e d é d o u b l e 

ment, l 'argent se dépose et le chlorure entre en dissolut ion. 

L'oxalate d'argent devient jaune brun lorsqu 'on le chauffe à 100 degrés dans 

un courant d 'hydrogène pur et s e c ; mais la décomposi t ion est l imitée à cette 

température ; on ne peut m ê m e pas la rendre plus complète en chauffant 

davantage, car à 140 degrés il se produirait une explosion très violente. 

Le succinate d'argent devient jaune à 100 degrés dans un courant d 'hydro

g è n e ; en chauffant à quelques degrés au-dessus la moitié de l 'acide succinique 

se sub l ime , et on obtient un succinate jaune d 'oxydule d'argent, insoluble dans 

l 'eau. 
Cependant l 'oxyde d'argent pur (AgO) traité de la même manière par l 'hydro

gène pur à 100 degrés ne fournit pas d 'oxydule ; il se transforme immédia te 

ment en argent métall ique. 
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Analyse . 1. [ [ . I I I . Calculé. 

Ag 59 ,66 58, RI 58,69 59,36 
Mo 24,50 25,78 25,96 25,26 
0 15,84 15 ,41 15,35 1 5 , 3 7 

Le tungstate d'oxydule d'argent a été obtenu aussi par Reutenberg, par l'action 

de l'hydrogène à la température ordinaire sur la dissolution neutre de tungstate 

d'oxyde d'argent. C'est aussi une poudre noire, cristalline, brillante, dans 

laquelle on reconnaît au microscope des facettes brillantes. 

L'acide azotique l'attaque en dissolvant l'argent et laissant un résidu d'acide 

tungstique. 

La potasse au contraire dissout l'acide et laisse un résidu d'oxydule d'argent 

noir. 

Analyse . I. IL Calculé . 

Oxydule d'argent 49,08 48,84 49,15 
Acide tungstique. . . . 49,10 50,10 50,85 

98,18 98,94 100,00 

Le chromate d'oxydule d'argent peut s'obtenir aussi en faisant passer un 

courant d'hydrogène dans une dissolution de chromate d'oxyde d'argent dans 

l'ammoniaque, à la température ordinaire. Si l'on chauffait, à 50 degrés, l'argent 

serait complètement réduit. Déjà à froid il y a toujours une réduction pluscom-

plèle, et Reutenberg n'a pas obtenu ce sel exempt d'argent métallique. 

L'arséniate d'argent, le phosphate et l'oxalate donnent lieu à des transforma

tions analogues soit sous l'influence de l'hydrogène, soit sous l'action réduc

trice du sulfate de protoxyde de fer. Mais les phénomènes sont moins nets, et le 

produit est souvent mélangé d'argent métallique. 

Enfin, Geuther a remarqué que l'hydrate cuivreux noircit sous l'influence de 

l'azotate d'argent, sans doute à cause de la production d'oxydule d'argent. 

(1) Ann. Chem.Pharm., t. CXIV, p. 119 (1800). 

Dans son second mémoire (1), Wœhler décrit le molybdate, le tungstate, le 

chromate d'oxydule d'argent, et quelques autres sels. 

Le molybdate d'oxydule d'argent a été obtenu et analysé par Reutenberg. 

On le prépare par réduction au moyen de l'hydrogène pur du molybdate d'oxyde 

d'argent en dissolution neutre, à la température ordinaire. Cependant dans ces 

conditions, la transformation n'est pas complète, et le corps obtenu est amor

phe. Il vaut mieux faire une dissolution saturée du molybdate d'oxyde dans 

l'ammoniaque moyennement concentrée et y faire passer l'hydrogène à 90 de

grés environ; le produit est alors plus pur. 

C'est une poudre noire, lourde, cristalline et brillante ; on y reconnaît des 

octaèdres réguliers très nets. 

Si l'on chauffait un peu au-dessus de 90 degrés, on aurait de l'argent réduit. 

Le sel d'oxydule traité par la potasse donne du molybdate de potasse et de 

l'oxydule d'argent noir. 
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Dans ces dernières années, la préparation du sous-oxyde d'argent et de ses 

sels a fait l 'objet de nombreux travaux. 

V o n der Pfordten (1 ) a remarqué que les solutions d'azotate et de sulfate 

d 'argent peuvent être réduites par l 'acide phosphoreux ou par l 'acide sulfureux. 

Une dissolution concentrée d'azotate d'argent, même additionnée d 'acide azoti

q u e , se co lore eu ronge brun, par l 'addition d 'acide phosphoreux, lentement à 

froid, plus rapidement au bain-marie . Quand elle est devenue très co lo rée , il se 

•dépose une poudre noi re . La même colorat ion rouge s 'observe lorsqu 'on ajoute 

des cristaux de bisulfite de soude à une solution acide d'azotate d'argent. 

Dans un second mémoire beaucoup plus étendu ( 2 ) , le même auteur décrit 

la préparation de plusieurs combinaisons argenteuses, et notamment de l 'oxyde 

el du sulfure. 

V o n der Pfordten recommande , comme agents de réduction, l 'acide tartrique 

et l 'acide phosphoreux. 

A v e c l 'acide tartrique, voic i le procédé suivi : Dans plusieurs grandes 

capsules, on met, pour chacune, 1,500 grammes d'eau, puis 20 centimètres 

cubes d 'une dissolution de tarlratc de soude à 125 grammes par litre. Ou verse 

ensuite dans chaque capsule 2 grammes de nitrate d'argent, et on agite jusqu 'à 

écla i rc issement , puis 2 centimètres cubes d 'une lessive de soude à 40 grarnmess 

par litre, on agite encore et on laisse reposer cinq heures. On décante alors dans 

une autre capsule , en laissant au fond de la première un précipité noir , très 

fin, que l 'on conserve avec un peu d'eau mère . Le l iquide décanté recueill i 

dans une autre capsule esL de nouveau traité de la même manière par 2 cent i

mètres cubes de soude. On peut ainsi opérer quatre fois de suite sur chaque 

l iqueur . 

Les précipités noirs sont formés par des sels argenteux d 'acides organiques ; 

o n les réunit et on les lave avec une dissolution étendue de sulfate de soude . 

- A v e c l 'acide phosphoreux, on peut préparer facilement l 'oxyde et le sulfure 

argenteux. 

Oxyde argenteux. — O n dissout 10 grammes de nitrate d'argent dans 20 c e n 

timètres cubes d 'eau, et on ajoute de l ' ammoniaque en agitant, jusqu 'à ce que 

la l iqueur soit parfaitement l imp ide ; on refroidit, puis on verse goutte à goutte 

4 centimètres cubes d 'une solution concentrée d 'acide phosphoreux (1 partie 

de PhO' 1 , 3110 dans 2 parties d ' e a u ) ; on laisse déposer le précipi té noir , on le 

filtre à la t rompe, et on traite la l iqueur filtrée de la m ê m e manière. Les deux 

précipites sont alors réunis et agités avec une lessive alcal ine, et lavés à l'eau 

dis t i l lée . Le produit obtenu est l 'oxyde argenteux A g 2 0 . 

V o n der Pfordten le décrit c o m m e une poudre noire amorphe qui se lave 

facilement et ne passe pas à travers les filtres. Dans le vide sec il se dessèche , 

mais se décompose en perdant un peu d 'oxygène. Plusieurs analyses d'un c o m 

posé sec ont donné de 1 à 2 , 5 pour 100 d 'oxygène, au l ieu, de 3 ,58 (calculé 

pour La formule A g ' O ) . Cependant le sous-oxyde humide contient bien 2 équi 

valents d'argent pour 1 d 'oxygène, d'après les analyses. 

(1) Derichle, t. XVIII , p . 1407, et Bull. Socchim., t. XLV, p . 887 (1886). 
( 2 ) Berichte, t. X X , p . 1458, et Bull. Sac. chim., t. XLV1II, p . 258. 
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Les caractères principaux de l 'oxyde humide sont les suivants: L 'acide chlor-

hydrique le transforme en argent et c h l o r u r e ; l 'ammoniaque et l 'acide acétique 

ne l'attaquent pas. Les acides phosphoreux et sulfureux ne réagissent pas à 

froid, mais le réduisent complètement à chaud. Le permanganate de potasse 

seul produit une matière noire floconneuse ; en présence d'acide sulfurique, 

il y a dissolution parfaite. L'eau oxygénée n'agit pas à f ro id ; l 'a lcool le réduit 

lentement; le mercure , agité avec le sous-oxyde , ne lui enlève pas d 'argent. 

Il est très légèrement soluble dans l'eau qu' i l co lore légèrement en ve r t ; la 

dissolution est neutre, ne précipite ni par la soude ni par l 'acide ch lorhy-

drique, donne du chlorure par l 'eau régale et un précipité brun par l 'hydrogène 

sulfuré. L'eau distillée dédouble à la longue le sous-oxyde en métal et o x y 

gène. 

Sulfure argenteux. — Le sous-oxyde d'argent traité par un sulfure alcalin 

se change en sulfure argenteux. C'est aussi une poudre noire , facile à laver, 

se desséchant complètement dans le vide sec, sans décomposi t ion . Il correspond 

exactement à la formule A g ' S . 

Le sous-sulfure d'argent ne peut être confondu ni avec le sulfure ni avec 

l'argent métallique et se distingue nettement d'un mélange de ces deux c o r p s . 

Il ne cède ni soufre au sulfure de carbone, ni argent au mercure ; il est i n so lu 

ble dans l ' ammoniaque, dans les alcalis et dans les acides sulfurique et ch lor -

hydrique étendus. Il se dissout à froid dans l 'acide nitrique concentré , sans 

dépôt de soufre. 

L'acide chlorhydrique concentré froid le dissout, et la l iqueur précipite en 

noir par l'eau. Si la dissolution est faite à chaud, elle précipite en blanc par 

l'addition d'eau. Le cyanure de potassium concentré le dissout. 

L'eau froide le dédouble lentement en sulfure AgS et argent métal l ique. 

Ces conclusions de Von der Pfordten ont été combattues récemment par 

Bailey (1) qui n'a pas apporté dans la discussion d 'expériences nouvel les , et 

par Friedheim ( 2 ) . Ce dernier a répété toutes les opérations indiquées par V o n 

der Pfordten, et est arrivé à cette conclus ion que le prétendu oxyde argenteux 

n'est autre que de l 'argent métallique très divisé, mélange d 'oxyde argentique 

et d'une trace de matière organique. II fait remarquer que l 'argent métallique 

très divisé s'attaque m ê m e à froid par le permanganate de potasse en d i sso lu

tion sulfurique, et que ce caractère ne peut servir à distinguer l 'argent du 

sous-oxyde. 

Von der Tfordten (3 ) répond dans un autre mémoire que la dissolution de 

l'argent par le permanganate en solution sulfurique n'a pas lien en l ' absence 

d'oxygène l ibre, et qu 'e l le est toujours très lente, tandis que son sous-oxyde 

s'attaque instantanément et peut être dosé par ce réactif. En outre, il fait 

remarquer que le sous-oxyde obtenu ne contient aucune trace de carbone et que 

l'action du mercure n 'enlève pas d'argent métall ique. Il maintient donc ses pre

mières conclus ions . 

(1) Chem. news., 1887, p . 263. 
¡2) Berichte, t. XX, p . 2554, et Bull. Soc. chim., t. XL1X, p . 201. 
(3) Berichte, t. XX, p . 3375, et Bull. Soc. chim., t. XLIX, p . 483. 
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Enfin, dans un dernier mémoire , Fr iedheim (1) décrit des expériences qui 

montrent que l'argent 1res divisé est instantanément dissous par le permanga

nate sulfurique, même à l'abri de l 'oxygène, el que l'argent très divisé peut, 

lorsqu'il est intimement mélangé à d'autres substances, résister presque c o m 

plètement à l 'amalgamation. Il maintient donc complètement ses objec t ions . 

Citons encore , sur la question des combinaisons argenteuses un travail de 

Dreclisel (2 ) signalant la décoloration en rougeâtrefoncé que prend une solution 

ammoniacale d'argent addit ionnée de peptoneet abandonnée à e l l e -même, et un 

mémoire de Muthmann (3) dans lequel cet auteur critique les expériences de 

Rautenberg (i). 

D'après Muthmann, les octaèdres noirs , très brillants, qu 'on obtient par un 

courant d 'hydrogène dans une solution ammoniacale de molybdale d'argent ne 

sont pas formés par du molybdate argenteux, d'après l 'équat ion: 

2(AgO,Mo0 3) -+ H = 110 + Ag 2 0,2 JloO3. 

Il rappelle que Debray a montré (5 ) que le molybdate argentique se dissout 

dans l ' ammoniaque aqueuse et donne par évaporation des octaèdres réguliers 

montrant souvent les faces a 3 et a 1 . Les octaèdres noirs obtenus par le p rocédé 

de Raulenberg sont tout à fait semblables c o m m e forme aux octaèdres de molyb

date argentique. Ils sont solubles dans l ' ammoniaque avec résidu d'argent 

métallique noir . Les cristaux noirs examinés au mic roscope ont montré l'argent 

très divisé à l'état d ' inclusion et non de combinaison, la masse englobante étant 

parfaitement transparente. Muthmann remarque en outre que les résultats des 

analyses ne prouvent r ien, car les deux formules A g O , M o O 3 ou Ag-O" 2 , M u 3 O a 

et A g 2 0 , M o 2 0 G sont 1res voisines, les deux poids moléculaires étant 376 et 

3C8 pour le même poids d'argent et de m o l y b d è n e ; les différences ne peuvent 

d o n c être appréc iées . Les mêmes remarques s 'appliquent aux biLungstate et 

bichromate argenteux. 

Muthmann passe ensuite à la criLique des anciennes expériences de Woehler 

et de Von Bibra et montre que l 'acl ion de l 'hydrogène sur le citrate argentique 

ne donne pas de citrate de sous -oxyde , l 'argent étant simplement en suspen

sion dans les l iqueurs , et non dissous ou combiné . Il pense que dans les 

l iqueurs rouges contenant ces pseudo-sels argenteux, l 'argent forme une sorte 

d 'émuls ion ou de quasi-dissolution analogue à celle que donne l 'hydrate ferri-

que et d'autres composés . Il conclut de ses recherches que les prétendues c o m 

binaisons argenteuses ne sont q u e des mélanges d'argent métallique avec des 

combinaisons argentiques. 

Plus récemment , Bailey (6 ) a repris encore la question des combinaisons 

argenteuses, et répété les expériences de Woehler et de Paradray sur la forma

tion du citrate argenteux et des oxydes A g 2 0 et A g s 0 3 ; il n'a pu obtenir que 

(1) Berichte, t. X X I , p . 307, et Bull. Sos. chim., 1. XLIX, p . 936. 
(2) Berichte, t. XX, p . 1455, et Bull. Soc. chim., t. X L V l i l , p . 258. , 
(3) Berichte, t. X X , p . 983, et Bull. Soc. chim., t. XLVI1I, p . 131. 
(4) Ann. Chem. Pharm., t. CXIV, p , 119. 
(5) G. R., t. LXYI, p . 735. 
(6) Chem. Soc, t. LI, p . 416 et Bull. Soc. chim., t. L , p . 536. 
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D E U X I È M E S E C T I O N . 

OXYDE D'ARGENT. 

C'est l'oxyde appelé communément protoxyde, AgO. Son existence est incon

testable, et c'est à cet état, que l'argent se trouve uni aux acides pour former la 

plupart de ses sels oxygénés. C'est un des oxydes métalliques les mieux 

connus. 

(1) Berkht,, t. XXI, p, 2288 et Bull, Soc. chim., 3° série, t. I, p . 187. 
E N C Y C L O P . C H I M . 

des mélanges renfermant de l'argent métallique et aucun composé chimique 

défini. 

Enfin, il y a quelques mois, Von der Pfordten (1), examinant les critiques 

qui lui auraient été adressées par Friedheim, a été amené à considérer le corps 

qu'il avait décrit précédemmeut sous le nom de sous-oxyde d'argent comme un 

hydrate d'argent Ag*,HO. Il recommande de préparer ce composé au moyen de 

l'acide tartrique, suivant son procédé. Lorsque le produit noir a subi des lavages 

à la soude et à l'ammoniaque alcooliques, il est parfaitement exempt de matières 

organiques, mais il renferme toujours des quantités variables d'argent métal

lique provenant d'une altération. Si, au contraire, le corps noir n'a subi aucun 

lavage alcalin, il est inaltéré, mais toujours souillé d'un peu de matières orga

niques. Comme on ne parvient pas à mieux purifier la matière soumise à l'ana

lyse, l'auteur discute les analyses des deux variétés de produits; il eu conclut 

que la substance, à l'état de pureté, serait constituée par l'union de quatre 

atomes d'argent, soit 96 pour 100, avec une molécule d'eau, soit 4 pour 1 0 0 ; 

ce serait un hydrate d'argent A g * , K 2 0 2 ou A g 2 , K 0 . 

Les acides agissent sur ce composé en le deshydratant et laissant de l'argent 

métallique en éponge. Avec les oxydants, notamment le permanganate de 

potasse, même en solution alcaline, l'oxydation est beaucoup plus facile que 

pour l'argent métallique. L'eau oxygénée concentrée réagit même à froid. 

En résumé, ce corps se comporte toujours comme un composé d'eau et d'ar

gent, et jamais comme une combinaison d'oxyde d'argent. La deshydratation 

se fait à la température ordinaire par des lavages prolongés à l'eau ou avec des 

solutions salines indifférentes; elle a lieu très rapidement lorsqu'on chauffe ce 

corps à 110 degrés, lentement à 100 degrés. 

Von der Pfordten pense que toutes les fois que l'on réduit un sel d'argent, 

les précipités noirs obtenus contiennent cet hydrate d'argent, plus ou moins 

mélangé d'argent anhydre. La constitution de ce corps serait analogue à celle 

proposée récemment pour le composé P L * , H 3 0 3 que l'on considérait comme un 

sous-oxyde de phosphore. 

Il résulte de ces faits et de ces expériences contradictoires que la question 

de l'existence des combinaisons argentines n'est pas encore complètement 

élucidée, et que de nouvelles recherches sont encore nécessaires dans cette 

voie. 
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La formation du protoxyde d'argent AgO dégage très peu de chaleur, 

- f - S C a ^ r j pour 1 équivalent en grammes (116 E ) , nombre beaucoup plus faible 

que ceux qui représentent l 'oxydation de la plupart des métaux usuels. Aussi 

remarquons-nous que ce métal est difficilement oxydab le ; tandis que le zinc 

( Z n - | - 0 = + 4 3 M , 2 ) et le cuivre (Gu + 0 — - f - 1 9 C a l , 2 ) s 'oxydent encore en pré

sence de l'air humide et se recouvrent , dans les condit ions ordinaires où nous 

les employons , d 'une couche d 'oxyde , l 'argent ne change pas d'aspect et ne perd 

pas son beau brillant métal l ique, ni dans l'air sec , ni dans l'air humide. 

Nous retrouverons la même propriété pour deux autres métaux, le platine et 

l 'or qui sont également inaltérables dans l'air atmosphérique et dont les oxydes 

sont formés soit avec un faible dégagement de chaleur, soit m ê m e avec absorp

tion ( P t - f - 0 = + 7 ^ 1 , 5 et A u 3 + 0 3 = — 5 ^ i , ( i , s o i t — 2 ™ , 8 pour A u ) . Ces 

trois métaux constituent le groupe des métaux dits précieux que l 'on ferait peut-

être mieux d 'appeler métaux peu oxydables ; on pourrait y jo indre le palladium 

et le mercure , bien que la chaleur de formation de leurs oxydes soit déjà nota

blement supérieure et, par suite, leur oxydation plus facile ( P d - ) - 0 - | - H O = - j ~ 

1 0 C » ' , 0 et H g + 0 = 4-15^1 ,5) ( 1 ) . 

Cependant l 'ozone humide oxyde très rapidement l 'argent ; une lame mince 

de ce métal introduite dans un flacon d 'ozone avec une ou deux gouttes d'eau se 

recouvre rapidement d 'une couche brune d 'oxyde, à la température ordinaire. 

Mais ici la réaction devient possible à cause de la destruction d e l à molécule 

d ' o z o n e ; on sait en effet que : 

0 + 0 ! : = 0 3 = - 1 4 C a l , 8 , 

soit : — 4 C i l l , 9 pour 1 équivalent d 'oxygène transformé en ozone , et + 4 C a l , 9 

pour 1 équivalent d 'oxygène r é g é n é r é ; l 'oxydation de l 'argent dans ces c o n 

ditions dégage d o n c : + 3 G a l , 5 + 4 C a l , 9 = - f - 8 C a l , 4 ; c'est un nombre déjà 

supérieur à celui qui représente l 'oxydation du platine par l 'oxygène ordinaire. 

Beaucoup de personnes pensent que l 'argent inoxydable à froid dans l 'air ou 

dans l 'oxygène secs ou humides , peut se transformer eu oxyde lorsque l'air ou 

l 'oxygène agissent à une température é levée, particulièrement dans l 'opération 

de la coupel la l ion. Dans cette réact ion, l'air est introduit, c o m m e nous l'avons 

expl iqué, en grand excès , au moyen de tuyères, à la surface d'un bain métal

l ique porté à une température supérieure à cel le de la fusion de l'argent (envi 

ron lOÛOdegrés). Celte opinion provient de ce que les métallurgistes ont c o n 

staté souvent dans ces opérations une perte d'argent qu'il était en effet naturel 

d'attribuer a u n e oxydation à haute température. 

On a quelquefois combattu cette opiuion en faisant observer que l 'oxyde d'ar

gent est très facilement réductible par la chaleur ; sa transformation en argent 

et oxygène, dès qu'on le chauffe un peu au-dessus de 100 degrés, paraît, en 

effet, contredire cette interprétation. Cependant on pourrait répondre que le 

( 1 ) Berthelot a montré que l'air humide suffisait pour oxyder peu à peu le mercure , et que 
le métal des cuves à mercure de9 laboratoires à la surface duquel se forme constamment 
une pellicule d 'oxyde doit cette impureté uniquement à l'air humide, indépendamment de 
toute trace de vapeurs acide ou ammoniacale (Bull. Soc. chim., t. X X X V , p . 487), 
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(1) Roswag, article M É T A L L U R G I E D E L ' A R G E . N T , de l'Encyclopédie chimique, p . 19. 

mercure qui s 'oxyde très rapidement en présence de l'air vers 300 degrés donne 

un oxyde rouge qui , à la même température , se décompose en partie en r é g é 

nérant le mercure et l 'oxygène," le même fait pourrait se produire pour l 'argent, 

L'expérience directe peut donc seule déc ider si l 'argent est ou n'est pas oxy

dable dans l'air ou dans l 'oxygène, à température élevée. Les expériences de 

Roswag, que ce savant rapporte dans sa Métallurgie de l'argent, répondent 

négativement jusqu 'à la température de 1500 degrés . 

« On a placé à plusieurs reprises , dans un four d'essai de coupel le , trois 

morceaux de p lomb argentifère du même poids et de même teneur, en général 

fort riches en argent (de 7 à 15 pour 100 ) . Après avoir laissé coupel ler , c o m m e 

à l 'ordinaire, le premier bouton de p lomb dans le four, en marche régul ière , 

on a fait coupel ler les deux autres boutons dans les mêmes condi t ions, mais 

avec l 'addition d'un jet d 'oxygène constant, presque pur (90 pour 100) , à 1 at

mosphère et demie de press ion. . . La coupellation des deux derniers boutons était 

rapide et la température quelque peu supérieure à celle de la coupellation 

ordinaire; l 'oxygène promené à droite, à gauche, portait presque au blanc 

éblouissant (1500 degrés) les points touchés, et cependant les trois boutons d'ar

gent ont exactement pesé le même poids . Le tout dernier des trois n'était retiré, 

après l 'éclair, qu'après dix à vingt minutes d'insufflation prolongée d 'oxygène ; 

son poids était identique à celui des deux premiers ( 1 ) . » 

Ainsi , jusqu 'à 1500 degrés , l 'argent métall ique ne s 'oxyde pas , même pen

dant l 'oxydation du plomb à ces hautes températures, il ne se forme pas 

d'oxyde d'argent. Si l 'on retrouve un peu d'argent dans les li tharges, le métal 

n'y est pas à l'état d 'oxyde ; il a été entraîné à l'état métal l ique. 

Les pertes peuvent aussi provenir de la volatilisation par entraînement; 

bien que le point d'ébullition de l 'argent soit bien supérieur à la température 

de nos fourneaux industriels , la volatilisation peut avoir l ieu, dès que l'argenl 

est devenu liquide (vers 1000 degrés ) , par entraînement, avec les vapeurs de 

plomb ou de z inc , métaux qui entrent en ébulli t ion vers 1000 degrés . Déjà, 

dans la distillation des amalgames d'argent, où on ne dépasse pas le rouge 

sombre, on constate l 'entraînement d 'un peu d'argent avec le mercure d is 

tillé. 

Cette question est ainsi complè tement résolue au point de vue industriel, et 

les métallurgistes ne duivent plus cra indre , en activant le vent des tuyères, de 

perdre de l'argent par oxydation dans la coupel le . Mais elle prend plus 

d'intérêt au point de vue théorique, parce qu'el le se complè te par les expé 

riences de ûebray sur l 'oxydation de l'argent dans la flamme du chalumeau à 

oxygène et hydrogène. 

Ce savant a pu, en effet, oxyder l 'argent dans un courant de gaz oxygène , et 

dans une flamme r iche en oxygène à « une très haute température » . Celte 

température est celle de la flamme du chalumeau, laquelle est voisine de 

2500 degrés , d'après les expériences de Deville et de Debray. Dans ces c o n 

ditions, l 'argent entre en ébullition et ses vapeurs condensées sur une plaque 

de porcelaine sont formées par un mélange d'argent et d 'oxyde, le produit étant 
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en parue soluble dans les acides étendus sans dégagement du gaz et avec fo r 

mation d'un sel d'argent. 

Ces expériences paraissent établir une différence profonde entre l 'argent et 

le mercure dans la manière dont ces deux métaux se comportent en présence 

de l 'oxygène à haute température. Cherchons à préciser celte différence : 

Le mercure chauffé à 300 degrés avec l 'oxygène forme de l 'oxyde de mer 

cure HgO ; mais déjà à cette température cet oxyde se détruit partiellement en 

régénérant le métal et l 'oxygène, réaction inverse qui devient plus complète à 

mesure que la température s 'élève davantage ; c'est un véritable phénomène de 

dissociation ; la réaction est reversible ; l 'action de la chaleur tend à séparer 

les deux corps que l'affinité ch imique tend à réunir, et pour chaque tempéra

ture il existe un équil ibre correspondant à des quantités fixes des trois sub 

stances (oxyde de mercure , mercure , oxygène) . 

Avec l 'argent, les faits sont bien différents : l 'argent ne s 'oxyde pas tant 

qu'il est à l'état solide ou à l'état liquide ; mais dès que la température est 

assez élevée pour qu'il prenne l'état gazeux, vers 2500 degrés , il se forme de 

l 'oxyde d'argent. Inversement l 'oxyde d'argent se détruit un peu au-dessus de 

100 degrés en fournissant de l 'argent et de l 'oxygène . Cette décomposi t ion de 

l 'oxyde n'est pas reversible, au moins dans un intervalle de température c o n s i 

dérable ; elle n'est pas progressive et ne présente aucun des caractères de la 

dissociation. Elle paraît donc tout à fait en contradiction avec la product ion 

d 'oxyde à 2500 degrés . 

La raison de ces différences et de cette anomalie tient sans doute à la diffé

rence des états physiques des deux métaux que l 'on cons idère . 

Lorsque le mercure s 'oxyde, vers 300 degrés, il est très près de son point 

d'ébullition et le vase qui le contient est en réalité plein d'un mélange de va

peurs de mercure et d 'oxygène ; ce sont ces vapeurs qui réagissent, et la chaleur 

dégagée n'est pas seulement 15 U a l , 51 Ig qui cor respond - ) - 0 gaz, mais-)- 1 5 C a l , 5 

- L - l C a i ^ = —|— 33 C a I , 2 qui cor respond à Hg gaz -f- 0 gaz. Lorsqu 'on décompose 

l 'oxyde de mercure par la chaleur, c'est cette quantité de chaleur -f- 2 3 C a l , 2 

qu' i l faut fournir pour que l 'équil ibre soit détruit et que le gaz oxygène c o m 

m e n c e à se dégager. 

Au contraire, à des températures relativement basses, voisines de 100 , 200 

et même 300 degrés , l 'argent n'est ni à l'état gazeux, ni m ê m e à l'état l iqu ide ; 

l 'argent fondu vers 1000 degrés n 'émet pas de vapeurs sensibles. Dans ces c o n 

dit ions, la formation de l 'oxyde ne dégage q u e - f - 3 C a l , 5 nomhre qui corres

pond à l 'argent s o l i d e ; ce nombre est très fa ib le ; il explique pourquoi l 'oxyde 

est si facilement réductible par la chaleur seule, immédiatement , complè te

ment, et sans réaction reversible, sans qu'il y ail dissociation. 

Nous savons, en effet, qu'il ne suffit pas pour qu 'une réaction se produise 

d 'e l le-même qu'elle soit exothermique ; il est aussi nécessaire, sinon suffisant, 

que le nombre positif de calories qui l 'exprime ne soit pas trop petit ; à ces 

températures on aura donc décomposi t ion complète de l 'oxyde avec forma-, 

tion d 'oxygène et d'argent sol ide . 

Mais si nous considérons les vapeurs d'argent à 2500 degrés, il faudra a jou

ter à -f- 3 C a l , 5 le nombre qui représente la chaleur dégagée dans la transfor-
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(1 ) Bull. Soc. chim., t. XLVIII, p. 342. 

mation de l'argent gazeux en argent so l ide . Ce nombre ne nous est pas connu, 

mais il est positif et on peut provisoirement le prendre voisin de celui qui c o r 

respond au mercure, soit - ) - 7 C a l , 7 . La formation de l 'oxyde d'argent dans ces 

conditions dégagera donc non plus - ( - 3 C a l , 5 , mais -f- 3 0 a I , 5 - | - 7 C a , , 7 = 

—f-11 C a l , 2 , nombre plus de trois fois aussi grand. On conçoit alors que les deux 

gaz puissent se combiner . 

On peut même ajouter qu'il y a probablement à cette température de 2500 

degrés un phénomène de dissociation tout à fait semblable à celui qui se pro

duit vers 300 ou 400 degrés avec le mercure , un certain état d 'équil ibre ex is 

tant entre les vapeurs d'argent et d 'oxygène et l 'oxyde d'argent. L 'expér ience de 

Debray paraît l ' ind iquer ; la plaque de porcelaine refroidissant subitement les 

vapeurs, il s'y dépose un mélange d'argent et d 'oxyde , tandis que l 'oxygène se 

dégage ; si le refroidissement était beaucoup plus lent, on n'aurait plus que de 

l'argent et de l 'oxygène. Ces faits paraissent semblables à ceux observés dans 

le tube chaud-froid de Devil le . 

D'après un travail récent de H. Le Chatelier (1), la décomposi t ion de l 'oxyde 

d'argent doit obéi r aux luis de la dissociation ; à chaque température, l 'oxydation 

du métal ou la décomposi t ion de l 'oxyde doit être limitée par une tension fixe 

de l ' oxygène ; cette tension, c o m m e pour tous les composés exothermiques , 

croît avec la température ; elle varie suivant une fonction exponentielle de la 

température, de telle sorte que dans la majeure partie de l 'échelle des t empé

ratures elle est tellement petite ou tellement grande qu'el le échappe à nos 

procédés habituels de mesure . L'observation de cette tension ne sera pos

sible que dans un intervalle assez restreint de part et d'autre de la température 

pour laquelle elle est égale à la pression atmosphérique. Cette dernière tempé

rature peut être calculée en fonction de la chaleur latente de dissociation au 

T 
moyen de la formule - j - = 0 .023 , dont le degré d'approximation ne dépasse 

pas 10 pour 100 . On trouve aussi, en prenant L = 44 calor ies , pour t = T — 

273 la valeur 327 avec une erreur en plus ou en moins de GO degrés . 

Mais celte conséquence de la théorie ne peut pas être immédiatement vérifiée 

par l ' expér ience ; parce que toute réaction chimique possible ne se produit 

pas nécessairement ; cela n'arrive qu 'au-dessous d'une certaine température 

maxima, qui est très variable d'un système à l 'autre. Ainsi , pour que l 'hydro

gène et l 'oxygène commencent à se combine r , il faut une température d'au 

moins 500 degrés. L'oxydation directe de l'argent ne pourrait se faire qu'à 

une température supérieure à 327 degrés . Certaines théories sur les équil ibres 

chimiques conduisent à penser que pour deux réactions inverses cette t empé 

rature miuima nécessaire doit être la même , que, par exemple , l 'oxydation 

de l'argent et la décompos i t ion de l 'oxyde doivent simultanément devenir p o s 

sibles. Or, on sait que l 'oxyde d'argent c o m m e n c e à se décomposer vers 250 

degrés ; c'est donc au-dessus de cette température qu'il fallait chercher à oxy

der l 'argent, vers 300 degrés, par exemple . 

Pour vérifier ces conc lus ions théor iques , Le Chatelier a enfermé dans un 
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tube en verre dur 1 gramme d'argent précipité parfaitement pur, et une certaine 

quantité de permanganate de potasse destiné à fournir l'oxygène, ' et séparé 

de l'argent par un tampon de verre filé. Dans ces conditions, l'oxydalion de 

l'argent est très netle à 300 degrés, tant que la pression de l'oxygène dégagé 

dépasse 15 atmosphères. 

Elle se reconnaît immédiatement à la couleur noire de l'oxyde. La quantité 

de métal oxydé croît pendant plusieurs jours, mais l'oxydation ne peut devenir 

complète. La plus forte proportion d'argent oxydé et immédiatement soluble 

dans l'acide sulfurique étendu a été de 50 pour 100. 

Ce chiffre de 15 atmosphères à 300 degrés est une limite supérieure, et la 

lension de dissociation de l'oxyde est certainement inférieure à 15 atmosphères 

à cette température. Lorsqu'on cherche à contrôler ce nombre par l'étendue 

directe de la décomposition de l'oxyde d'argent, on trouve que la réaction est 

très lente, ce qui enlève aux résultats toute précision. La pression continue à 

croître pendant trois jours, pour se fixer ensuite aux environs de 10 atmo

sphères. La valeur exacte de cette tension est donc comprise entre 10 et 15 

atmosphères. 

Les conditions de formation de l'oxyde d'argent, sur lesquelles nous venons 

d'insister, sont purement théoriques. 

En réalité, lorsqu'on veut obtenir de l'oxyde d'argent, on emploie un pro

cédé indirect : l'argent est oxydé au moyen de l'acide azotique qui passe lui-

même à un degré d'oxydation inférieur, tandis que l'oxyde d'argent formé se 

combine à l'excès d'acide ; c'est l'application de ce procédé général qui consiste 

à produire une réaction endothermique ou faiblement exothermique, en 

faisant naître en même temps une réaction fortement exothermique. 

L'azotate d'argent une fois formé est ensuite précipité par une hase alcaline 

ou alcalino-terreuse. 

KO étendu + AgO,AzOs diss. = AgO préc. + KO,Az0 5 diss. = - f 8Cai,6. 

Si l'on emploie la potasse et la soude, on doit s'assurer que ces hases ne con

tiennent aucune trace de carbonate ou de chlorure; les dissolutions de chaux 

ou de baryte qu'on peut employer aussi doivent être tout à fait exemptes du 

chlorure. Il n'y a pas d'inconvénients à ajouter un excès de précipitant. 

Grégory a recommandé un procédé de préparation un peu différent (1) . 

On se procure du chlorure d'argent qu'on lave par décantation et que l'on 

couvre sans le sécher avec une lessive de potasse ( D = 1,25) ; le tout est porté 

à l'ébullition jusqu'à coloration complète en noir. On en prend alors un essai 

que l'on dissout dans l'acide nitrique. S'il se produit une liqueur claire, l'opé

ration est terminée; dans le cas contraire, on décante la lessive, on broie la 

masse dans un mortier et on la fait bouillir avec une nouvelle quantité de 

potasse; l'oxyde est finalement décanté, lavé à plusieurs reprises par décanta

tion, recueilli et séché. 

(I) Bcrzélius, Compte rendu annuel, 5 e année, p. 7 8 . 
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On peut encore préparer l 'oxyde d'argent par l 'action de la chaleur sur le 

carbonate d 'argent, i l suffit de chauffer à 100 d e g r é s ; mais, même à cette t em

pérature, l 'oxyde d'argent perd un peu d 'oxygène. 

L'oxyde d'argent ainsi formé est une poudre d'un gris olivâtre qu 'on doit 

laver avec soin pour la débarrasser de l 'excès d'alcali (avec de l 'eau privée 

d'acide carbonique, si l 'on a employé la baryte). 

Déjà pendant les lavages, l 'oxyde d'argent change un peu de conleur et 

devient brun foncé. Ce changement est plus rapide lorsqu'après l 'avoir filtré 

rapidement on le dessèche à l 'étuve entre CO et 70 degrés . Il est alors c o m p l è 

tement sec et anhydre ; sa formule est A g O . Ce changement de couleur fait 

penser qu'il doit exister un hydrate de cet oxyde au moment où il se précipite ; 

mais cet hydrate est trop instable pour qu 'on ait pu l ' isoler. 

L 'oxyde anhydre brun foncé ne doit p i s être desséché à une température 

supérieure à 70 degrés . Déjà à 100 degrés il perd un peu d 'oxygène ( I ) . 

Sa densité est de 7 ,143 . 

D'après Rose , sa couleur devient de plus en plus foncée et même tout à fait 

noire sous l 'influence de la lumière solaire d i rec te ; il perd un peu d ' oxy 

gène ( 2 ) . 

D'après II. Voge l ( 3 ) , en précipitant 1 g ramme de nitrate d'argent par 

15 grammes d'hydrate de soude , puis ajoutant goutte à goutte de l 'ammoniaque 

jusqu'à dissolution du précipité d 'oxyde et ajoutant de l 'eau à la l iqueur, on 

obtient un liq'uide qui se recouvre d'une pellicule violette à la lumière . Cette 

croûte paraît au microscope formée par une association de cristaux étoiles qui 

dérivent d'un système cubique . C'est du protoxyde d'argent A g O . 

La chaleur réduit l 'oxyde d'argent déjà vers 100 degrés , mais i ncomplè t e 

ment; à 250 degrés, la décomposi t ion est totale et très rap ide ; le résidu est 

de l'argent sol ide. 

L'hydrogène le réduit complètement , m ê m e au-dessous de 100 degrés . 

L'oxyde d'argent est un peu soluble dans l 'eau, ( 1 / 3 3 0 0 environ) ; 1 g ramme 

de ce corps se dissout dans 3 litres d'eau ( 4 ) . 

La dissolution aqueuse d 'oxyde d'argent est nettement alcaline ; elle bleuit 

le papier de tournesol, brunit le papier de curcuma, verdit le sirop de violette. 

Elle précipite les dissolutions de chlorures ou de phosphates. 

L'oxyde d'argent se dissout sans dégagement de gaz, dans les acides étendus, 

qu'il neutralise complè tement ; l 'azotate d'argent est neutre aux réactifs c o 

lorés. 

A l'état humide , il attire l 'acide carbonique de l 'air. II se dissout dans les 

dissolutions d 'ammoniaque, de carbonate d 'ammoniaque, d'hyposulfile de 

soude, de cyanures alcalins. Il est insoluble dans les l iqueurs alcalines 

(potasse, soude , baryte) . 

A froid, l 'oxyde d'argent décompose le chlorure de sodium ou de potassium 

(t) H. Rose, Ann. Flujs. u. Chem., t. LXXXV, p . 317 (1852). 
(2) Le produit noir qui se forme est peut-être du sous-oxyde d'argent ou un mélange 

d'argent et d 'oxyde ; peut-être même y a-t-il un commencement de décomposi t ion dans 
l'oxyde desséché à 70 degrés et qui paraît brun noir . 

(3) Jahresber., 1862, p . 2'27. 
( i) Bineau, C. R. (1855), t. XLI , p . 509. 
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dissous en formant de la soude libre et du chlorure d'argent qui reste d is 

sous dans l 'excès du chlorure alcalin et qu 'on peut précipi ter en ajoutant de 

l 'eau. 

Nous avons vu qu 'on pouvait préparer l 'oxyde d'argent par la réaction 

de la potasse sur le chlorure d 'argent ; mais alors la réaction se fait à chaud. 

On a, en effet : 

AgO sol. - f KC1 diss. = AgCl sol. + KO diss. = + 20,1 — 13,7 = + 6™A, 

et la réaction inverse : 

AgfJ sol. + KO diss. = AgO sol. + KC1 diss. = — o & i , 4 , 

la première réaction se fait à f ro id ; pour la s econde , il faut chauffer. 

L 'oxyde d'argent peut s'unir à d'autres oxydes métall iques tels que celui de 

p l o m b . Quand on verse de la potasse caustique dans une dissolution d'un sel 

d'argent préalablement mélangé avec un excès d'un sel de p l o m b , il se forme 

un précipité jaune qui paraît avoir pour formule : A g O , 2 P b O . 

L 'oxyde d'argent se dissout, avons-nous dit, dans l ' ammoniaque. Si l 'on e m 

ploie l 'ammoniaque concent rée , il se transforme en un corps noir pulvérulent 

qui est l 'argent fulminant de Uerthollet. 

Lorsqu 'on met l 'oxyde d'argent sec en présence d'un excès d ' ammoniaque 

concentrée, une partie seulement se d i s s o u t ; et il reste, après dix à douze 

heures, une poudre noire qu 'on peut séparer par décantation de la l iqueur qui 

surnage ( 1 ) . 

La poudre noi re est l 'argent fulminant de Ber tho l le t ; si on la c o m p r i m e 

avec un corps dur, m ê m e sous l 'eau, elle détone avec v io l ence . Lorsque l 'ar

gent fulminant est sec, il détone au contact d 'une barbe de plume. Ce corps a 

été considéré tantôt c o m m e un azoture, tantôt c o m m e un amrnoniure ou un 

amidure d'argent. Il donne avec l 'acide chlorhydr ique du chlorure d'argent et 

du chlorhydrate d ' ammoniaque ; avec l 'acide sulfhydrique, du sulfate d 'ar 

gent et du sulflydrate d ' ammoniaque ; avec l 'ac ide sulfurique étendu du su l 

fate d'argent et du sulfate d 'ammoniaque ; il se dégage en m ê m e temps une 

certaine quantité d'azote. 

La liqueur décantée fournit par l 'action de la chaleur , lorsqu 'on la fait 

bouill ir dans une cornue , une poudre cristalline formée de petits cristaux 

opaques et à éclat méta l l ique ; en m ê m e temps, il se dégage de l 'azote. 

Ces cristaux détonent avec violence, même sous l 'eau, dès qu 'on les touche . 

Berthollet les considère c o m m e formés par l ' ammoniaque et un oxyde d'argent 

moins oxygéné que l 'oxyde ordinaire A g O . 

Eu dissolvant dans l ' ammoniaque de l 'oxyde d'argent humide , venant d'être 

précipité, Faraday (2 ) a observé que la dissolut ion se recouvrait , l o r squ 'on 

(1) Berthollet, Ann. de chimie, t. I, p. 55 (1789). 
(2) Ann. de chim. et de phijs., t. IX p. 107 (1818). 
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l'exposait à l'air, d'une pellicule brillante. Ce corps est formé d'oxygène et 

d'argent, mais dans le rapport de : 

7,5 d'oxygène et 150 d'argent, 

qui correspond à la formule A g 3 0 2 . Nous avons déjà signalé ces recherches. 

L'oxyde d'argent cédant très facilement son oxygène, soit pour fournir de 

l'argent métallique, soit pour donner un oxyde inférieur, peut céder de l'oxy

gène lorsqu'on le met pn présence de corps oxydables. Ainsi le sulfure 

d'antimoine, le sélénium, le phosphore amorphe, et d'autres substances 

peuvent s'enflammer lorqu'on les triture avec de l'oxyde d'argent (1). 

C'est pour la môme raison qu'il est réduit à froid parle mercure métallique^ 

il se forme de l'oxyde de mercure, tandis que l'argent s'amalgame avec l'excès 

de mercure. 

Les substances organiques très oxydables (alcools, aldéhydes, etc.) prennent 

aussi très facilement l'oxygène de l'oxyde d'argent et sont brûlées plus ou moins 

complètement. 

Ces réactions que l'on explique par la faible affinité de l'argent pour l'oxy

gène (Ag —j- 0 = 3 C a l , 5 ) sont encore rendues bien plus faciles lorsque l'oxyda

tion du composé organique met en liberté un élément halogène, tel que le 

chlore, et surtout le brômeet l'iode. Cet élément s'unitalors àl'argent désoxydé 

en dégageant une grande quantité de chaleur, ce qui détermine le sens de la 

réaction. Aussi l'oxyde d'argent est-il fréquemment employé en chimie organi

que comme agent d'oxydation. 

On peut citer comme exemples les réactions : 

C*II»Br" + 2 (AgO, 110) = Ag8Bi* + C 4 H 2 (II 2 0 3 ) 2 , 

et (C4II*)*AzII^I + AgO.HO = Agi + (C 1Il 1) 1AzH iO,I10. 

Comme on le voit, ces résultats sont tout à fait conformes aux théories ther

miques; ils permettent d'utiliser cette propriété spéciale de l'argent de four

nir avec l'oxygène un oxyde dont la formation dégage très peu de chaleur 

( - j -3 C a l , 5 ) tandis que son union avec les halogènes en dégage beaucoup : 

( + 29Cai , -2 avec Cl gaz. (- 27&n ,7 avec Br gaz. h 19 R a l , 7 avec I gaz.) 

Ce double caractère est particulier à l'argent et lui donne une place à part 

dans la classification. 

T R O I S I E M E S E C T I O N 

PEROXYDE D'ARGENT. 

Bien que ce composêjait fait l'objet des nombreux travaux de Ritter, Grotthus, 

Wallquist, Fischer, Malila, Gmelin, Wœhler, Bœttger, Berthelot, c'est encore 

(t) Bottger, Jahresber., p . 281 (1863). 
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une substance dont la composi t ion est mal connue et dont les propriétés sont 

décrites avec des détails contradictoires par les différents auteurs. 

Rilter signala en 1804 un corps noir cristallisé qui se dépose sur une lame de 

platine positive lorsqu'on décompose par la pile une dissolution concentrée 

d'azotate d 'argent; le pôle négalif se recouvre d'argent métallique. Il décrit ce 

composé c o m m e un bioxyde A g O 2 , formé d'octaèdres gris de fer souvent accolés 

en chapelet, dont la densité est 5 ,474 . 

Calciné avec précaution, il perd la moitié de son o x y g è n e ; si on le chauffe 

brusquement , vers 110 degrés il se décompose avec une faible détonation. 

L 'acide chlorhydrique le transforme en chlorure d'argent AgCl en dégageant 

du ch lo re ; si on le projette dans l 'ammoniaque, il y détermine un dégagement 

tumultueux d'azote. 

Les acides chlorhydr ique, azotique forment du chlorure ou de l'azotate d'ar

gent, en même temps que la moitié de l 'oxygène du bioxyde devient l ibre. L'eau 

oxygénée et le bioxyde d'argent se décomposent mutuel lement , d'après le m ê m e 

savant, et sont ramenés à l'état d'eau et d'argent métallique avec product ion 

d 'oxygène ordinaire. 

YVallquist (1) a donné pour la composi t ion de ce bioxyde : 

87,23 d'argent et 12,77 d'oxygène, 

tandis que la théorie indique pour la formule A g O 3 : 

87,10 d'argent et 12,90 d'oxygène. 

W œ h l e r (2 ) a remarqué que lorsqu 'on électrolyso de l'eau acidulée par 

l 'acide sulfurique, et qu 'on emploie une lame d'argent au pôle positif, elle se 

recouvre aussitôt d 'une couche noire formée de peroxyde d'argent. Il est amor

phe et non cristallisé c o m m e dans le cas précédent , mais paraît cependant ana

logue, sinon identique au bioxyde de Hittcr; en effet l 'action de l ' ammoniaque 

est la m ê m e ; il se produit, un dégagement tumultueux d'azole. 

En remplaçant la lame d'argent par une lame de platine on obtenait au pôle 

positif un dégagement d 'oxygène chargé d ' o z o n e ; la formation du bioxyde 

paraît donc due à la production de l 'ozone et à son action sur la lame d'argent 

qui se transforme en b ioxyde aux dépens de l 'ozone. Une réaction analogue se 

produit directement lorsqu 'on introduit une mince lame d'argent humide dans 

un flacon contenant de l 'oxygène chargé d 'ozone. 

Lorsqu ' i l s'est formé une certaine couche de peroxyde autour de la lame 

d'argent positive, il commence à se dégager de l 'oxygène ordinaire. 

Bcettger (3 ) a repris l 'étude de l 'action de l 'ammoniaque sur le peroxyde 

d'argent produit par l 'électrolyse d 'une dissolution concentrée de nitrate d'ar

gent. En même temps qu'il se dégage tumultueusement de l 'azote, il se forme 

de l 'argent fulminant (de Berthollet), qui reste en dissolution dans l 'excès 

(1) Berzélius, Compte rendu annuel, 5 ° année, p , 78. 
(2) Ami. der CUem. und Pharm., t. CXLVI, p . 203, mai 1868. 
(3) Bericlite, t. VI, p . 1398. 
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d'ammoniaque. Si on fait évaporer quelques centimètres cubes de cette d i sso

lution sur une lampe Bunsen, il se produit une violente explosion. 

Quelques gouttes d 'essence de girofle versées sur du peroxyde d'argent pulvé

risé et sec s'enflamment en réduisant le peroxyde à l'état d'argent métall ique. 

Le chlorure de soufre donne lieu aussi à un phénomène d ' incandescence ; l 'hy 

drogène sulfuré s 'enflamme. 

Cependant les analyses publiées par Fischer , Mahla, Gmelin (1) pour le 

hioxyde d'argent préparé par l 'électrolyse de l'azotate, ne s 'accordent pas avec 

celle de Wal lquis t ; elles indiquent constamment dans les octaèdres obtenus de 

l'eau et du nitrate d'argent. Mais c o m m e ces analyses ne s 'accordent pas entre 

elles, on a supposé longtemps que ces corps étaient seulement retenus mécani

quement par le b ioxyde . 

Berthelot (2 ) parait avoir fixé nos connaissances sur le peroxyde d'argent 

obtenu par électrolyse du nitrate. 

Le peroxyde était préparé au moyen d 'une pile de quatre élémenls Bunsen 

agissant sur une dissolution d'azotate d'argent (1 partie dans 10 parties d 'eau), 

les liquides des deux pôles étant séparés au moyen d'un vase poreux. Dans 

l'espace de vingt-qualre heures , on a obtenu plusieurs grammes du composé 

qu'on a agité un instant avec de l 'eau pure pour le priver d'eau mère , puis séché 

très rapidement sur du papier buvard, par simple contact et sans pression. 

On a obtenu ainsi de grosses aiguilles no i res , lamelleuses , épaisses, striées, 

brillant d'un éclat métal l ique. Mais les cristaux s'altèrent très vile ; aban

donnés à eux mêmes , soit à l'état sec , soit au sein de la l iqueur où ils se sont 

'ormes, ils ne tardent pas à se d é c o m p o s e r . Les grosses aiguilles primitives 

tombent en morceaux suivant certains plans de cl ivage, en perdant leur éc la t ; 

puis ces morceaux se réduisentd 'eux-mêmes , et peu à peu , en une poudre noire 

et amorphe. Cette transformation s 'opère avec dégagement d ' o x y g è n e ; elle a 

lieu même à froid, le corps étant à l'état de décomposi t ion cont inue. Elle s 'accé

lère avec l 'élévation de là température et elle devient explosive un peu au-dessus 

de, 100 degrés (ce qui conco rde avec les observations de i l i t t e r ) . Les lavages 

la rendent également plus rapide, l 'eau enlevant peu à peu de l'azotate d'ar

gent. 

Si l'on analyse le composé en aiguilles très récemment préparé, on t rouve : 

Calculé pour 

T rouvé . A g ' A 0 , [ , , A z . 

76,5 76,3 
8,9 9,0 
1,3 1,3 
1,9 2,0 

11,4 11,4 

100,0 100,0 

(1) J. f. prakl. Chem., t. XXXII t , p. 237 ; Ann. Chem. u. Pharm., t. L X X X I I , p . 2 9 5 (1852), 
et Berzéliiis, Compte rendu annuel, 6" année, p . 105. 

(2) liait. Soc. chim., t. XXXIV, p . 138 (1880). 
(3) Oxygène qui excède la composi t ion de l 'oxyde et de l'azotate. 

(4) Recueillie dans un tube à ponce sulfnrique. 
(5) Dosé en volume, en décomposant le corps par le cuivre métallique. 

A g 

O (3) excédant 
HO (4) 
Az (5) 
O (de AgO et Az0GAg) . . . . 
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A mesure qu'on s'éloigne du moment de la préparation, la dose d'argent 

s'accroît, la composition du corps se rapprochant de celle qui répondrait à la 

formule A z O ^ g - f - 4 AgO, laquelle exige Ag 85,1 Az 2,2 0 excé

dant nul. 

Cette décomposition lente explique les résultats contradictoires obtenus anté

rieurement. Fischer qui avait séché le composé à 35 degrés a obtenu 78,9 pour 

100 d'argent; Mabla qui l'avait purifié par un lavage prolongé (autre cause 

d'altération) a trouvé 81,2 pour 100 d'argent. 

La formule brute Ag*II O i 3 A z peut s'écrire : 

4 AgO 3 -f- AzOGAg + HO, 

c'est du trioxyde d'argent uni à de l'azotate de protoxyde. 

Berthelot admet comme plus prohable la formule : 

(4Ag0 3,Az0 5),AgO + HO. 

dans laquelle interviendrait un acide argento-azotique : 

4 A g 0 3 , A z 0 5 o u 2 A g s 0 6 , A z 0 5 , 

dont le composé serait de sel d'argent. 

Il est d'ailleurs difficile d'affirmer que l'équivalent d'eau fait partie de la 

combinaison; il peut avoir été retenu parles aiguilles incomplètement sèches; 

il forme seulement jj^ du poids total du composé. 

Cet acide argento-azotique serait analogue aux acides phospho-molybdiques 

5 MO 3 , PO 5 et 20 MO 3 , F0 r ' de ûebray, aux acides silicotungstique de Mari-

gnac, boratungstique de D. Klein, silico-molybdique de Parmentier, composés 

dont l'étude détaillée est assez récente et dont on avait méconnu le caractère 

jusqu'à ces dernières années. 

L'existence de cet acide implique un générateur plus simple, le trioxyde d'ar

gent AgO 3 ou A g s O s . Il est probable qu'un hydrate de ce trioxyde a été isolé par 

Berthelot dans des recherches sur la décomposition de l'eau oxygénée faites en 

môme temps que les précédentes, et qu'il nous reste à résumer. 

Lorsque le protoxyde d'argent AgO agit sur l'eau oxygénée, on sait qu'il se 

dégage de l'oxygène, mais on a admis pendant longtemps que l'eau oxygénée et 

l'oxyde perdraient l'un et l'autre la totalité de leur oxygène et étaient ramenés 

à l'état d'eau et d'argent métallique. 

Il résulte des recherches de Berthelot qu'il y a bien réduction d'une portion 

de l'oxyde, mais le volume de l'oxygène dégagé est juste égal à celui que peut 

fournir l'eau oxygénée, et non point supérieur comme on le pensait. Ce volume 

est indépendant de la dose d'oxyde d'argent. 

Ainsi la matière qui subsiste après la réaction renferme la totalité de l'oxy

gène et de l'argent contenus dans l'oxyde, mais elle est constiluée par un 
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L'ARGENT ET SES COMPOSÉS. 30J 

mélange mécanique que l 'on peut séparer par lévigation et dans lequel un tiers 

de l'argent est à l'étal métal l ique. Sa composi t ion est donc : 

Ag-O3 + Ag au lieu de 3 A g O ; 

les acides étendus séparent ce sesquioxyde de l 'argent. 

Si l'on fait varier les doses de protoxyde d'argent, tant que le poids de 

l'oxyde est inférieur à un équivalent pour un équivalent d'eau oxygénée , les 

rapports précédents subsistent. S'il y a excès d 'oxyde , cet oxyde se retrouve 

inaltéré. Dans tous les cas, l'eau oxygénée est détruite en totalité. 

3IIO ! + 3AgO = 3IIO + 0 3 + A g 2 0 3 + A g . 

Le sesquioxyde A g 2 0 3 forme des flocons noirs , tout à fait différents de l 'oxyde 

brunordinaire. Les acides étendus l'attaquent à froid, en formant émulsion brune 

qui traverse les filtres ; mais ils ne tardent pas, surtout à chaud, à le dissoudre 

en dégageant de l 'oxygène, et en formant des sels d'argent ordinaires. L 'acide 

chlorhydrique le change peu à peu en chlorure en dégageant de l 'oxygène. I! 

attire l 'acide carbonique de l'air en se changeant en carbonate ordinaire. L o r s 

qu'on essaie de le dessécher sur de l 'acide sulfurique, m ê m e à froid, il perd 

de l 'oxygène. 

D'après Berthelot, cet oxyde est probablement le m ê m e que celui qui prend 

naissance par la réaction de l 'ozone sur l 'argent humide et sur l ' oxyde d'argent 

ordinaire. Il est possible que cet oxyde soit aussi le m ê m e que celui qui a été 

signalé par W œ h l e r , et qui a été décrit plus haut, par l ' é leclrolyse de l 'eau 

acidulée en prenant pour électrode positive une lame d'argent. 

Berthelot a trouvé, pour la chaleur de formation du sesqu ioxyde : 

Ag 2 sol. + O 3 gaz = A g 2 0 3 sol. = + l(]Cai,5, 

or la chaleur de formation de 

Ag 3 sol. + O 3 gaz. = + A g 2 0 2 

est de 2 X 3,5 = -f— 7 C a l , 0 . L'addition du t rois ième équivalent d 'oxygène à 

A g 3 ! ) 1 dégage donc -J- 3 Cat) 5 c'est-à-dire la m ê m e quantité de chaleur que les 

deux premiers. Il en résulte que la transformation de 

3AgO en A g 2 0 3 - f Ag 

ne produit aucun phénomène thermique. 

Le m ê m e auteur a pu constater que lorsqu 'on verse, à une température 

voisine de zéro , une solution alcaline, goutte à goutte, dans un mélange d'eau 

oxygénée et d'azotate d'argent, il se produit d 'abord un précipité brun sans 

dégagement gazeux ; mais au bout de quelques secondes l 'effervescence se 

déclare, l 'oxygène se dégage, et la masse noircit de proche en p roche . Il admet 

que dans ces premiers instants il s'est formé une combina ison de sesquioxyde 
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D E U X I È M E P A R T I E 

SULFURE D'ARGENT. 

On ne connaît qu 'un seul sulfure d'argent dont la formule AgS c o r r e s p o n d a 

l 'oxyde ordinaire ou protoxyde A g O . 

d'argent et d'eau oxygénée A g 2 0 3 , 3 H O 2 ou A g 2 0 6 , 3 HO analogue au précipité 

qu 'on obtient en traitant l'eau de chaux par l 'eau oxygénée (CaO, H O 2 ou 

CaO 2 , HO). Ce serait ce premier composé qui se transformerait en eau, oxygène 

et sesquioxyde. L 'ensemble des réactions serait d o n c représenté p a r l e s équa

tions : 

3 HO 2 + 3 AgO = Ag30<\3 110 + Ag. 
Ag 3 0 6 ,3HO = A g 2 0 3 + 3 HO + O 3 . 

Si on ajoute à une quantité déterminée d 'oxyde d'argent des doses croissantes 

d'eau oxygénée , cet excès agit sur A g 2 0 3 régénéré c o m m e sur les premières 

port ions : 

3 HO 2 + Ag 3 0' ! = Ag 3 0 B ,3 HO, 

et la réaction se continue ainsi indéfiniment jusqu 'à ce que la décomposi t ion de 

l'eau oxygénée soit complè te . 

La décompos i t ion de H O 3 en HO -f- 0 dégageant - j - 10 C a l , 8, c'est cette 

quantité de chaleur qui se produit lorsqu 'on passe de l'état initial 3 H 0 2 - | - 3 AgO 

à l'état final : 

Ag 3 0 3 - r - A g - r - 3 I I 0 - f - 0 : i . 

Elle est positive et assez considérable pour qu 'on puisse admettre dans l ' inter

valle la formation des composés intermédiaires tels que A g 2 0 6 , 3 1IO, l 'hydrate 

de trioxyde d'argent. 

En résumé, il est imposs ib le de ne pas remarquer que les expér iences 

anciennes faites sur un prétendu bioxyde d'argent ont été dirigées surtout 

d'après les idées préconçues qu 'on avait alors sur la constitution des oxydes 

métalliques et sans tenir assez grand compte des réactions e l l e s -mêmes . Il 

résulte en effet des analyses de Berthelot que le produit de l 'électrolyse de 

l'azotate d'argent est non pas un b ioxyde , mais un tr ioxyde A g 2 O s uni à l 'acide 

azotique. Sur ce point aucun doute n'est plus poss ib le . 

D'autre part il existe un sesquioxyde A g 2 0 3 produit par l 'action de l 'eau 

oxygénée sur le protoxyde A g O . 

Quant à la question de savoir si le b ioxyde de W œ h l e r est le m ê m e que le 

sesquioxyde de Berthelot, on doit la réserver , de nouvelles expér iences étant 

nécessaires pour établir cette iden t i t é . 

Mais sauf ce détail, on doit considérer c o m m e définitivement établie l 'exis

tence du sesquioxyde et du tr ioxyde. 
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Il se rencontre dans la natureoù il constitue un minerai d'argent très précieux 

(voy. les minerais d'argent), sous le nom d'argyrose. 

Nous avons signalé ailleurs les propriétés principales de ce composé qui 

se trouve sous trois états ou formes distincts: 

L'argyrose cubique; 

L'acanthite en prismes orthorhombiques de 110° 54' ; 

La daléminsite en prismes orthorhombiques de 116 degrés. 

Ces deux dernières variétés sont très rares. 

On peut reproduire l'argyrose cubique en crislaux déterminables par les 

procédés indiqués par Durocher (hydrogène sulfuré sur chlorure d'argent au 

rouge), Sainte-Claire-Deville et Troost (acide sulfhydrique sur l'argent au 

rouge), Dumas et Margottet (souffre en vapeur sur l'argent). Nous avons déjà 

décrit ces expériences. 

A la température ordinaire, le soufre solide n'attaque pas l'argent ; il en est 

de même de ses dissolutions (dans le sulfure de carbone ou la benzine) ; mais 

la réaction se produit en chauffant au rouge. La chaleur de formation du sulfure 

d'argent : 

Ag sol. + S sol. = AgS sol. = + I C a i ^ 

est trop faible pour que l'union des deux corps s'effectue à basse température ; 

si l'on chauffe, la source de chaleur apporte une certaine dose d'énergie et 

détermine la réaction. 

Il en est de même de l'hydrogène sulfuré. La chaleur de formation de ce gaz 

étant : 

H gaz. + S sol. — HS gaz. = - f 2C»i,3, 

la réaction : 

HS gaz -(- Ag sol. = AgS sol - ) - II gaz, 

absorberait — 0 C A L , 8 . 

Aussi l'hydrogène sulfuré parfaitement exempt d'oxygène n'agit-il pas sur 

l'argent métallique. Si dans les conditions ordinaires l'argent noircit sous 

l'influence de l'hydrogène sulfuré, et parait même extrêmement sensible à son 

action, c'est que ce gaz est toujours mélangé d'air qui inLervicnt par son oxygène 

pour former de l'eau : 

HS gaz. + 0 gaz. + Ag sol. = AgS sol. + 110 liq. = - f 34Cai,5 — 0,8 = + 33&i,7. 

Les moindres traces d'oxygène suffisent parce que le brillant de l'argent dis

paraît immédiatement dès qu'ils se forme une quantité quelconque de sulfure 

à sa surface. 

Si l'on introduit une lame d'argent dans une dissolution saturée d'hydrogène 

sulfuré, en évitant la présence de l'air, l'argent peut y séjourner indéfiniment 

sans changer d'aspect. 

Le sulfure d'argent peut être obtenu à l'état amorphe, par voie humide, en 
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précipitant un sel d'argent soiuble que lconque par une dissolution d 'hydrogène 

sulfuré. Tous les sels d'argent solubles donnent cette réaction. Eii effet la 

chaleur dégagée dans l 'union de l 'hydrogène sulfuré dissous avec l 'oxyde 

d'argent précipité : 

HS diss. -f- AgO préc. = AgS préc. + 110 + Aq, 

est de -f- 27 C a l , 9 , nombre bien supérieur à ceux qui représentent l 'action des 

autres acides étendus sur l 'oxyde d'argent, so i t : 

+ 5,2 pour AzO°II diss., + 4,7 pour 0*11*0*, + 7,2 pour SO'H. 

Ainsi non seulement la réaction se produit toujours dans le sens de la p r éc i 

pitation du sulfure, mais elle est toujours complè te , et ne donne pas lieu à des 

équilibres c o m m e il arrive avec les sels de z inc . 

Le sulfure d'argent se produit aussi avec les sels d 'argent insolubles et pour 

la m ê m e raison (oxalate , cyanure) , mais la couche extérieure de sulfure qui 

prend naissance peut préserver une partie de la mat ière . 

W . S p r i n g ( l ) publia en 1883 une série d 'expériences qui prouvent que sous 

l 'influence de la pression seule, mais d'une pression énorme (plusieurs mill iers 

d 'a tmosphères) , non seulement les poudres métalliques peuvent s ' agglomérer 

et donner des masses cristallines, mais que ces poudres mélangées avec du s o u 

fre et compr imées fortement peuventformer des sulfures métalliques ; dans ces 

condi t ions , le soufre amorphe pulvérulent et l'argent en poudre fournissent une 

matière qui contient déjà un peu de sulfure d'argent ; cette substance pu lvé

risée de nouveau est compr imée de nouveau, et pulvérisée encore ; après huit 

compress ions semblables , on obtient une masse homogène qui parait avoir les 

propriétés de sulfure d'argent. 

Cependant ces expériences ont été reprises et critiquées par Jannettaz, Néel , 

et Clermont ( 2 ) , qui n'ont pas obtenu de combinaison par simple pression. C e s 

critiques portent il est vrai surtout sur la question de savoir si les métaux en 

poudre cristallisent par pression, mais elles infirment également le fait des 

combinaisons par pression. Néanmoins Friedel ( 3 ) dit avoir vu W . Spring c o m 

pr imer sous ses yeux du soufre mélangé de zinc et obtenir du sulfure de 

zinc. 

En présence de ces affirmations un peu contradictoires , il serait difficile de 

c o n c l u r e ; indiquons seulement deux des principaux arguments fournis par ces 

habiles expérimentateurs et qui viennent à l 'appui, le premier de la théorie de 

la combinaison, le second de celle de la non-combinaison. 

D'après W . Spring, les poudres métall iques employées doivent être fraîches, 

c 'est-à-dire obtenues récemment et utilisées sans retard; les poudres que l 'on 

trouve dans le commerce sont toujours mélangées de matières grasses ou de 

(1) Bull. Soc. chim., t. X X X I X , p . 64t . 
( 2 ) Bull. Soc. chim., t. XL, p . 50 et 51. 
(3) Bull. Soc. chim., t. XL, p . 526 (1883). 
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(1) Bull. Soc. chirn., t. X L I , p . 488 et 492 (188i ) . 
E.VCYCLOP. C H I M . 

poussière qui rendent le contact moins intime et s'opposent à la combinaison, 

celle-ci ne pouvant se produire qu'au contact do deux grains. Peut-être les 

poudres employées par ses contradicteurs étaient-elles dans ces conditions défa

vorables. 

On objecte d'autre part que sans nier absolument qu'il y a combinaison dans 

aucun cas, celle-ci ne s'effectue jamais que très lentement ou après des pulvéri

sations et compressions répétées, et que dans ces expériences il est difficile 

d'éviter les élévations de température produites par la pression ou le choc et 

qui suffiraient peut-être à expliquer une combinaison partielle. Ce dernier 

argument ne paraît pas négligeable, et son importance est grande, car, s'il doit 

être admis, les expériences de W . Spring établissent seulement que l'argent et 

le soufre chauffés ensemble se combinent, ce que l'on enseigne depuis long

temps. 

Il est vrai que certaines dispositions étaient prises pour refroidir le réservoir 

qui renfermait le mélange pulvérulent, mais il est bien difficile d'affirmer 

que pendant cette compression de plusieurs milliers d'atmosphères il ne se 

produit pas d'élévation de température locale, et que même pendant les pulvé

risations répétées qui doivent alterner avec les compressions, les chocs ne suffi

sent pas pour échauffer les poudres et les amener à une température suffisante 

pour la combinaison. Ces poudres ne sont pas très conductrices en raison du 

soufre qu'elles contiennent. N'admet-on pas que la saveur empyreuniatique que 

prend le sucre de canne qui a été rapé ou pulvérisé tient à l'élévation de tem

pérature produite par place pendant ces opérations, et cependant ce n'est que 

bien au-dessus de 200 degrés que le sucre de canne chauffé en masse se 

change en produits condensés qui ont cette même saveur. 

La question soulevée parW. Spring dans ses intéressantes expériences, ques

tion très importante au point de vue théorique, paraissait donc réclamer de 

nouvelles recherches. 

Ce savant publia, l'année suivante (1884) (1), un nouveau mémoire dans lequel 

il combat les objections qui lui avaient été adressées et fournit des analyses 

détaillées qui ne peuvent plus laisser aucun doute sur la réalité de la combi

naison par le seul effet de la pression. 

Il démontre d'abord que les matières comprimées à 7 ou 8 000 atmosphères 

ne peuvent subir qu'une élévation de température négligeable, en les supposant 

parfaitement conductrices et en contact avec des parois non conductrices ; cette 

démonstration est inattaquable, le travail produit, (correspondant à la diminu

tion de. volume) étant très petit. Quanta l'hypothèse d'élévations de température 

locale dans les mélanges peu conducteurs, elle ne pouvait être combattue que 

par voie expérimentale. A cet effet W . Spring a comprimé dans son instrument 

de la poudre à tirer jusqu'à 7000 atmosphères sans jamais provoquer d'inflam

mation. Il est certain qu'une élévation de température un peu notable même 

en un point aurait amené la déflagration générale. 

Les expériences quantitatives faites sur le sulfure d'argent et quelques autres 

sulfures sont aussi concluantes : 
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Première Deuxième Quatrième Six ième. 

compress ion . compress ion . compression. compression. 

£<•• Rr. 

2,6434 2,2564 2,9398 3,0858 
Soufre dissous par CS 2 . . 0,2550 0,1618 0,1620 

. . 0,0154 0,0361 0,2175 0,2765 
0,1194 0,2798 1,3731 2,1429 
4,51 12,43 46,74 69,41 

Ainsi la quantité de sulfure d'argent formée augmente très rapidement jus

qu'à la quatrième compression, puis elle grandit moins vite. Elle atteint, après 

la sixième compression, près de 70pour 100. 

Enfin, W . Spring s'est demandé si cette augmentation delà quantité de sul

fure d'argent après chaque compression n'est pas due à la chaleur dégagée 

pendant la pulvérisation des blocs au moyen de la lime, par suite du frottement 

inévitable du métal contre le soufre. Pour répondre à cette dernière objection 

il a soumis à un traitement spécial la poudre dubloc comprimé deux fois (conte

nant 12,43 pour 100 de sulfure). Ce traitement consistait à la broyer pendant 

cinq minutes sur une plaque de verre dépoli à l'aide d'une molette. On a alors 

obtenu à l'analyse: 13,60 pour 100de sulfure d'argent. Ainsi la simple pulvéri

sation des poudres d'argent et de soufre donne bien une petite quantité de sul

fure d'argent, mais la dose en est très petite; elle ne peut être due ici qu'à des 

élévations de température locales et non à la pression qui est assez faible ; cette 

dernière expérience est donc importante parce qu'elle établit que les objections 

fondées sur ces dégagements de chaleur produits pendant les pulvérisations 

reposaient sur des faits réels (1), et qu'elle montre en même temps que leur 

importance ne doit pas être exagérée et que cette élévation de température ne 

suffirait pas pour expliquer la production d'une proportion aussi considérable 

de sulfure d'argent. 

(1) Spring rappelle l 'expérience bien connue de la formation du sulfure de mercure par 
trituration du soufre et du mercure dans un mortier, et aussi la product ion observée par Bo t -
tinger (Ann. der Chemie. t. CLX.XXII, p . 315), des sulfures de mercure , de plomb et d'argent, 
en broyant ensemble de l 'outremer avec du mercure, de l'acétate de p lomb ou de l'azotate 
d'argent. 

L'argent était obtenu en poudre fine au moyen d'une lime, et mélangé avec 

du soufre pulvérisé provenant de cristaux de soufre, dans la proportion voulue 

par la formule AgS. Le mélange, pour éviter toute trituration, était fait en 

agitant simplement les poudres au moyen d'un pinceau fin, sans leur faire 

subir aucune pression. Le soufre, employé était soluble en totalité dans le 

sulfure de carbone. 

Le mélange était ensuite soumis, par portions de 2 à 3 grammes, à une pres

sion de 7 000 atmosphères. Le bloc obtenu était réduit en poudre au moyen 

d'une lime fine, et sa poudre comprimée de nouveau à 7 000 atmosphères; on 

continuait ainsi en gardant un échantillon de chaque bloc, de manière que le 

dernier ait subi six compressions. L'analyse était faite en réduisant les blocs en 

poudre fine et lavant sur des filtres des poids connus de ces poudres au sulfure 

de carbone. On a obtenu : 
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W . Spring donne encore le résultat d 'une analyse d'un b loc compr imé seule

ment deux fois, mais préparé depuis une année ; la poudre de ce b loc contenait 

41,63 pour 100 de sulfure d'argent (au lieu de 12 ,43 pour 100 ) . Il paraîtrait 

résulter de ce fait que le temps joue un rôle considérable dans le phénomène 

de la sulfuration de l 'argent, une fois que les particules ont été assez rappro

chées par la compress ion . C'est là un résultat inattendu qui mériterait d'être 

confirmé et pourrait amener à des conclus ions nouvel les . 

On peut donc admettre aujourd'hui c o m m e démontré que la pression seule 

peut amener la combinaison du soufre et de l'argent. 

Le sulfure d'argent se présente le plus souvent sous forme de poussière d'un 

gris noirâtre ou de masses cristallines. Lorsque les cristaux sont plus nets, ce 

sont des cubes , des cubo-octaèdres , des octaèdres régul iers , rarement des 

dodécaèdres. Leur densi lé est compr i se entre 7,19 et 7 ,36. Leur dureté est 

voisine de 2 . Les masses cristallines sont d 'un gris de p lomb noirâtre , ternes 

à la surface, et deviennent brillantes dans la cassure, avec éclat métal l ique. 

Les formes observées sont p, a 1 , a 2 , a ¿, b 1 . Traces de clivage suivant p et 

b 1 . 

Le sulfure d'argent est sect i le , c'est-à-dire qu' i l se laisse couper au couteau 

en produisant des lamelles arrondies en forme de copeaux ; il est assez mou 

pour se laisser entamer par l 'ongle , et assez malléable pour recevoi r une e m 

preinte sous le balancier . On a pu frapper des médailles avec du sulfure d'ar

gent. 

Soumis à l 'action de la chaleur , en présence de l'air, il donne de l 'acide sul

fureux et de l'argent métal l ique. Aussi le gri l lage des sulfures d'argent est-il 

recommandé dans l ' industrie métallurgique c o m m e devant précéder le traite

ment des minerais . 

L'acide chlorhydrique concentré et bouil lant le transforme en chlorure d'ar

gent et acide sulfhydrique. L 'ac ide sulfurique étendu est sans action ; concentré 

il le décompose rapidement en produisant de l 'acide sulfureux et du sulfate 

d'argent. L 'acide azotique l'attaque lentement. 

Le chlore sec transforme le sulfure d'argent à chaud en donnant du chlorure 

d'argent et du chlorure de soufre . 

La litharge agit à la fois par le p lomb et par l 'oxygène qu'el le renferme : 

AgS + -21,bO = AgPb -)-S02 

en donnant de l 'acide sulfureux et un alliage de plomb et d'argent. 

L'oxyde de cuivre donne une réaction analogue. 

La potasse, la soude et leurs carbonates réduisent le sulfure d'argent; le ch lo

rure de sodium le réduit partiellement en donnant du chlorure d'argent, du 

sulfate de soude et de l 'acide sulfureux. 

Le mercure se substitue à l'argent dans le sulfure d'argent : 

A g S + Hg = IlgS + Ag = + 9Cal,9 — lCal^ — + [.CJ/l, 

en outre, l 'argent libre forme un amalgame avec l 'excès de mercure employé . 
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Argvrose AgS cubique composition moyenne Ag 85,77 S 15,14. 
Pb 3,0 Cul.O Fe 2,0. 

Acanthite AgS prisme orthorhombique de 110° 54'. 
Ag 87,86 S 13,12. 

Daleminsite AgS prisme orthorhombique de 116 degrés. 
Stromeyerine. . . . (Ag,Cu)S prisme orthorhombique de 119° 35'. 

' Ag 52,7 Cu 31,1 S 15,8. 
Psaturose 5 AgS -f- SbS3 prisme orthorhombique de 115° 39'. 

. Ag 08 Sb 15,1 i S 16 Fe 0,1 Cu 0,6. 
Polybasite 9AgS + (As,Sb)S3 prisme orthorhombique de 120 degrés 

environ. 
Pyrargvrite 3 AgS + SbS3 rhomboèdre rie 108° 42'. 

Ag 60,57 Sb 24,21 S 18,10. 
Pyrostilpnite Ag62,3 S Sb. 

Prisme clinorhotnhiquo de 139° 12'. 
Proustite 3 AgS -f-AsS 3 rhomboèdre de 107° 48'. 

Ag 64,8 As 15,1 S 19,8. 
Miargyrite AgS + SbS 3 prisme clinorhombique de 106° 31'. 

Ag 36,40 Sb 39,4. S'21,95 Cu 1,06 Fe 0,62. 
Schirmerite 2 (AgS + BiS3) + PbS. 
Sternbergite 2 F e 2 S 3 + A g S . 
Castillite Ag Cu S Pb Zn Fe 

Beaucoup de ces composés naturels sont de véritables su l fo - se l s , le sulfure 

(1) C. i l . , t. XCV, p . 38 (1882). 

Si le sulfure d'argent est mélangé ou combiné avec d'autres sulfures métalliques 

( p l o m b , cuivre , e tc . ) c o m m e il arrive pour la plupart des minerais d'argent sul

furés, la réaction du mercure ne se produit plus aussi complètement , la réac

tion n'est que partielle. Pour la rendre, industrielle, il est nécessaire d'ajouter 

au mélange de l 'a lun, du sulfate de fe r , du sulfate de cuivre ou du sel marin 

(magistral) . Ces faits ont une très grande importance au point de vue de la 

métallurgie de l 'argent. 

Le fer décompose rapidement le sulfure d'argent à froid en présence d'un 

acide étendu qui produit de l 'hydrogène à l'état naissant. 

Cette réduction par l 'hydrogène naissant s 'observe aussi dans d'autres cir

constances en employant d'autres sources d 'hydrogènes ; les chlorure, b romure 

et iodure d'argent sont réduits de la môme manière . Laur (1) a proposé d'uti

liser industriellement cette réduct ion pour le traitement des minerais d'argent : 

si, dans une chaudière en fonte, on fait bouil l ir un mélange de lessive de soude 

(à 1 pour 100) , de sulfure d'argent pulvérisé, et d 'amalgame à 3 pour 100 

d'étain, il se forme du sulfostannate de sodium et l 'argent s 'amalgame avec le 

mercure. 

Le sulfure d'argent co lore les fondants en r o u g e ; il s'unit par la voie sèche à 

un grand nombre d'autres sulfures métall iques pour donner des sulfures d o u 

bles. 

Ces sulfures se rencontrent pour la plupart dans la nature; on en a déjà 

donné la description. Nous en reproduisons seulement la liste avec les pr inci

paux caractères distinctifs : 
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d'argent étant une des sulfo-bases les plus énergiques et pouvant se combiner 

avec les sulib-acides. Plusieurs de ces corps peuvent être reproduits artificiel

lement par voie humide ou par voie sèche . 

Berzélius a décrit plusieurs de ces sulfo-sels artificiels auxquels il attribue 

les formules et les noms suivants : 

Le môme savant a également décrit un sulfotellurate 3 A g S , T e S 3 qu 'on obtient, 

par double décomposi t ion, sous la forme d'un précipité noir volumineux qui 

prend l'éclat métallique par la dessication, et se change en tellurure d'argent, 

par perte de soufre, lorsqu 'on le chauffe. 

Nous résumerons les pr incipaux caractères de ces sulfo-sels à la suite de 

notre étude des sels oxygénés (chap. X ) . 

On connaît deux séléniures d'argent : ^ 

Le protoséléniure A g S e , qui cor respond au sulfure; 

Le perséléniure A g S e 2 ( ? ) , qui paraît être un biséléniure. 

Le séléniure d'argent AgSe ne se trouve pas dans la nature à l'état de pureté; 

on l'y rencontre combiné ou mélangé avec des séléniures de p lomb ou de cuivre . 

Cependant, on donne le nom de tascine ou taxine à un minéral extrêmement 

rare trouvé au Mexique par Del R io , à Tasco (ou Taxo) . Il ne contient que des 

traces de p lomb, et sa formule est très voisine de A g S e . Il cristallise en tables 

hexagonales. 

L'argent métall ique est transformé en séléniure par l 'action du gaz hydro

gène sélénié, ou par fusion avec le sélénium ou l 'acide sélénieux. 

D'après Fabre (1), la chaleur de formation du séléniure est : 

Sulfocarbonate. 
Sulfantimoniale 
Sulfantimonite., 

Sulfarséniale 
Sulfarsénite. 

2AgS,AsS 5. 
2AgS,AsS 3. 
6 AgS.AsS3. 
AgS.CS3. 
3AgS,SbS 5. 
3 \gS,SbS 3. 

T R O I S I È M E P A R T I E 

S É L É N I U R E S D ' A R G E N T . 

Ag sol. + Se sol. = AgSe sol. = + 2Cai,4. 

D'autre part, la formation du gaz sélenhydrique est cndothermique : 

H gaz + Se sol. = HSe gaz = — 6Cai,6, 

(l) Thèse de doctorat ès sciences physiques, Paris, 1886, p. 74. 
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de sorte que la réaction de l 'acide sélenhydrique gazeux sur l 'argent méta l 

l ique : 

HSe gaz -f- Ag sol. = AgSe sol. + II gaz, 

dégage -f- 9 Cal. ; aussi se produit-elle dès la température ordinaire et même à 

l'abri de l 'air. Avec le sélénium so l ide , il faut chauffer pour amener ce corps à 

l'état l iquide. 

Nous avons décrit (voy. Minerais d'argent) les expériences de reproduct ion 

du séléniure d'argent cristallisé par voie sèche. 

L 'ac ide sélenhydrique précipite les dissolutions de tous les sels d 'argent , et 

la précipitation est totale. Le séléniure produit par voie humide est no i r ; il 

devient gris foncé par la dess iccat ion; chauffé au rouge , il fond en un globule 

blanc métallique qui peut s'aplatir sous le marteau. Grillé en présence de l'air, 

il ne perd qu 'une partie du sélénium qu' i l contient. 

L 'ac ide azotique concentré l'attaque à chaud et le transforme en séléniate 

d'argent qui se dépose sous la forme d'une poudre cristalline par le refroidisse

ment. 

Berzélius a décrit un perséléniure d'argent que l 'on obtient en faisant fondre 

ensemble le protoséléniure avec un excès de sélénium dans une atmosphère 

d 'acide sé lenhydr ique . C'est un corps brun foncé, malléable, qui , par la cha

leur, fond en un globule brillant à la surface. A l'abri de l 'air, la chaleur ne lui 

fait pas perdre de sélénium, mais chauffé en présence de l 'air, il se transforme 

en protoséléniure. 

Analyse du protoséléniure (Berzél ius) : 

Calculé 
Trouvé . pour A g S e . 

Ag 73,16 73,12 
- Se 26,84 26,88 

100,00 100,00 

Le séléniure d'argent fo rme, avec les séléniures de plomb et de cuivre, des 

séléniures doubles cristallisés que l 'on rencontre dans la nature; plusieurs 

d'entre eux ont été reproduits par Margottet. Nous avons décrit ces composés 

en parlant des minerais rares et riches : 

La naumannite ( A g , P b ) Se, contenant peu de p lomb ; 

L a cacheutaïte, 6 P b S e - f - A g S e ; 

L'eukaïrite, C u s S e - f - A g S e ; 

auxquels on peut ajouter : 

La crookesi te , C u s S e - j - l / 7 ( A g , T l ) S e ; 

La zorgite, séléniure de plomb et de cuivre contenant environ 1 pour 100 

d'argent ; 

La berzélianite, C u a S e , contenant des traces d'argent. 
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Q U A T R I È M E P A R T I E 

T E L L U R U R E D ' A R G E N T . 

Le tellurure d'argent A g T e a été décrit avec les minerais d'argent rares et 

r iches, sous le nom de hessite. On le prépare artificiellement soit par fusion de 

l'argent et du tellure à équivalents égaux (on a alors une masse noire, brillante, 

cristalline), soit par le procédé imaginé par Margottet, et dont nous avons parlé, 

en faisant passer des vapeurs de tellure diluées dans un grand excès d'azote sur 

de l'argent chauffé au r ouge . Cette dernière méthode fournit des aiguilles cris

tallines formées par des chapelets d 'octaèdres réguliers à.surface brillante. Les 

quelques cristaux naturels qui ont pu se prêter à des mesures cristallographiques 

présentent toujours la forme or thorhombique , avec les faces : p, m, h1, g1, h*, g*. 

C'est donc un corps d imorphe . 

La densité de ce composé est de 8,5 ; sa dureté est un peu supérieure à 3. Il 

est de couleur gris de p l o m b , à éclat métallique, ductile et malléable". 

Les cristaux naturels contiennent toujours des traces de fer, de p l o m b , d 'or 

et de soufre. 

' L'analyse de G. Rose (1) donne : 
Calcule 

Trouvé . pour A ^ T c . 

Argent 62,42 62,7 
Tellure 36,96 37,3 
Fer 0,2 4 » 

99,62 100,00 

Berzélius a signalé l'existence d'un chloro-tellurure qu'on obtient par l'ac

tion du tellure sur le chlorure d'argent. C'est une masse cristalline, de couleur 

foncée, à éclat métallique. 

On connaît un très grand nombre de tellurures doubles formés par le tellu

rure d'argent. Beaucoup se trouvent dans la nature et constituent de précieux 

minerais d'argent, de tellure et d'or. Nous avons déjà signalé les plus impor

tants : 

La hessite aurifère, AgTe, contenant moins de 4 pour 100 d'or; 

La petzite riche en argent (Ag,Au 2 )Te; 

ou mieux de Au 2Te,3 AgTe à Au 2Te,8AgTe. 

La petzite riche en or, ou sylvanite (ou calavérite); 

de AgTe -f 2AuTe 3 è AgTe - f 3 AuTe 3. 

L'altaïte, PbTe, avec I à 1 1/2 pour 100 d'argent; 

! (1) Ann. der Cliem. u. phys., t. XVIII, p. 64 
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312 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. 

L ' é l a s m o s e , t e l lu ro - su l fu re d ' o r et de p l o m b , avec u n peu d ' a rgen t et de 

c u i v r e . 

P l u s i e u r s de ces c o m p o s é s ont été reprodu i t s par Margo t te t . R a m m e l s b e r g (1 ) 

a é g a l e m e n t déc r i t u n t e l l u ru re d o u b l e d ' a rgen t et de b i s m u t h c o n t e n a n t : 

Ag 20,4 à 23,4 Te 24,1 Bi 48,4 S 2,4 à 3,3, 

et des t races de c u i v r e . 

C I N Q U I È M E P A R T I E 

A U T R E S C O M P O S É S B I N A I R E S . 

E n rése rvan t l ' é tude des c h l o r u r e , b r o m u r e , i o d u r e , f luorure et c y a n u r e 

d 'a rgent , qu i fo rmen t u n g r o u p e à part , nous n o u s o c c u p e r o n s i c i des au t re s 

c o m b i n a i s o n s b ina i r e s f o r m é e s pa r l ' a rgent u n i à u n m é t a l l o ï d e . C e s c o m p o s é s 

sont : 

L e p h o s p h u r e d ' a rgen t ; 

L ' a z o t u r e ; 

L e boro-azoture ; 

L e s i l i c iu r e ; 

L e s c a r b u r e s . 

L e s a r s é n i u r e s et a n t i m o n i u r e s ont été é tudiés avec les a l l i a g e s . 

1° PHOSPHURE D'AnfiENT. 

I l est t rès p r o b a b l e qu ' i l ex is te p lu s i eu r s p h o s p h u r e s d ' a rgen t de f o r m u l e s 

di f férentes , m a i s l e u r c o m p o s i t i o n n 'est pas e n c o r e déf in i t ivement f ixée . 

P e l l e t i e r a fait conna î t r e u n p h o s p h u r e d ' a rgen t que l 'on obt ient d i r e c t e m e n t 

en fa isant fondre u n e par t ie d ' a rgen t et d e u x par t i e s de*phosphore , ou e n f a i 

sant d i s soudre du p h o s p h o r e b l a n c dans de l ' a rgen t f o n d u . D a n s les d e u x c a s , 

e phosphore se d i ssout à u n e t e m p é r a t u r e é levée et f o rme u n e m a s s e f o n d u e 

h o m o g è n e qui a b a n d o n n e u n e par t i e du phosphore en p r e n a n t l 'é ta t so l ide par 

^ ref ro id issement ; ce corps b r û l e a lo rs en p ré sence de l ' a i r , et u n e par t ie s e u l e 

m e n t est r e t enue à l 'état de c o m b i n a i s o n par l ' a rgent a u x t e m p é r a t u r e s p lu s 

bas ses . C o m m e le fait r e m a r q u e r D e b r a y ( 2 ) , on peut a t t r ibuer ce p h é n o m è n e à 

d e u x causes : ou b i e n à u n e s i m p l e d i s so lu t ion d u p h o s p h o r e par le p h o s p h u r e 

d ' a rgen t , ou b i e n à l ' ex i s t ence d 'un au t re p h o s p h u r e p l u s r i c h e en p h o s p h o r e , 

dont l a t ens ion de d i s soc i a t ion i ra i t e n d i m i n u a n t , à m e s u r e q u e la t e m p é r a 

ture s ' é lève . C e fai t , s i n g u l i e r en a p p a r e n c e , d 'une t ens ion de d i s soc ia t ion c ro i s -

(1) Berichte, p . 1190 (1869). 
(2) Cours étèm. de chimie, t. II, p . 568 (1876). 
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sant en sens inverse de l a t empé ra tu r e a é té observé p o u r le sous - ch lo ru r e de 

s i l i c ium par Troos t et H a u t e f e u i l l e , et p o u r l ' h y d r o g è n e s é l é n i é , par D i t t e . 

R e m a r q u o n s , c ependan t , q u ' i l est b i e n n a t u r e l de r a p p r o c h e r ce p h é n o m è n e de 

celui de l ' absorp t ion de l ' o x y g è n e par l ' a rgen t en f u s i o n ; cet te absorp t ion est 

suivie , l o r sque l ' a rgen t oxygéné se refroidi t , d ' une sépa ra t ion b r u s q u e de l ' oxy

gène au m o m e n t de l a s o l i d i f i c a t i o n ; c 'est l e rochage, que l ' on ne peut s ' e m 

pêche r de r app roche r du p h é n o m è n e a n a l o g u e p rodu i t pa r l ' é l i m i n a t i o n b r u s q u e 

d 'une part ie du phosphore con tenu d a n s le p h o s p h u r e d ' a rgen t . 

L e phosphure d ' a rgen t de P e l l e t i e r est b l a n c , c r i s t a l l i n , à c a s s u r e g r e n u e ; i l 

se laisse f ac i l emen t c o u p e r au c o u t e a u , et s ' éc rase sous l e m a r t e a u . 

Calcule 

A n a l y s e . pour A p P h . 

Ph pour 100 20,00 22,30 

Schrnt te r (1) a p réparé u n phosphu re d ' a rgen t qui est peut-ê t re iden t ique a u 

précédent , en chauffant de l ' a rgen t en p o u d r e fine dans l a v a p e u r du p h o s p h o r e . 

L e produi t no i r ob tenu a p o u r dens i t é 4 , 6 3 . I l est i n so lub l e d a n s l ' a c i d e c h l o r h y -

dr ique , so lub le dans l ' a c i d e azo t ique . 

Calculé 

Ana lyse . pour Agsp i i 1 . 

Ph pour 100 30,75 30,10 

L a n d g r e b e a fait conna î t re u n au t re p h o s p h u r e d ' a rgen t u n peu p lu s r i c h e en 

argent . O n le prépare en chauffant au r o u g e fa ible u n m é l a n g e de 12 par t ies de 

phosphate t r i ba s ique d ' a rgen t et 1 par t ie de c h a r b o n . C e p h o s p h u r e est p lus 

dur que le p r é c é d e n t . 

Calculé 

Analyse . pour AgPlt*. 

Ph pour 100 33,23 36,47 

E n réa l i t é , ce c o m p o s é a u n e f o r m u l e i n t e r m é d i a i r e en t re A g ^ h 3 et A g F h s . 

L o r s q u ' o n fait passe r u n couran t d ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e d a n s u n e d i s so lu t ion 

d'azotate d ' a rgen t b ien n e u t r e , on obt ient u n p réc ip i t é q u i n 'est pas u n i q u e m e n t 

formé par de l ' a r g e n t m é t a l l i q u e , m a i s qu i con t ien t u n e p ropor t ion no t ab l e de 

phosphore . S i l ' on r e m p l a c e l ' h y d r o g è n e phosphore par l a vapeu r du p h o s p h o r e 

d i lué dans de l ' a c ide c a r b o n i q u e , on r e m a r q u e u n p réc ip i t é a n a l o g u e . C e p r é 

cipi té , déba r ra s sé pa r le su l fu re de ca rbone du p h o s p h o r e l i b r e , con t ien t e n c o r e 

5 ,27 pour 100 de p h o s p h o r e . L a fo rmule A g r ' P h ex ige ra i t 5 , 43 . C e p e n d a n t , ce 

précipi té n'est p r o b a b l e m e n t pas u n c o m p o s é déf in i , m a i s u n m é l a n g e d ' a rgen t 

très d ivisé et d ' u n des phosphure s que n o u s v e n o n s de c i t e r . C e s p h é n o m è n e s 

sont dus à l ' a c t ion r é d u c t r i c e de l ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e qu i agi t à l a fois par 

son hydrogène et par son p h o s p h o r e . 

(1) Jahresberichte, p . 247 (1849). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2° A Z O T C R E D ' A R G E N T . 

On ignore encore s'il existe des combinaisons formées par l 'union de l 'argent 

avec l'azote et ne contenant pas d'autre é lément . Cependant, on a quelquefois 

attribué cette composi t ion à un des corps obtenus par Berthollet dans ses 

recherches sur l 'argent fulminant, recherches que nous avons déjà résumées ( 1 ) . 

On sait que ce chimiste a signalé l 'existence d'une poudre noire très dange

reuse à manier qu 'on obtient ordinairement par l ' ac t ion à froid de l 'oxyde d'ar

gent AgO sur un excès d 'ammoniaque concentrée . On pense généralement que 

cet argent fulminant est une combinaison de l 'oxyde AgO avec l ' ammoniaque . 

Mais si l 'on évapore rapidement la l iqueur décantée, en même temps qu' i l se 

dégage de l 'ammoniaque et un peu d'azote, on voit se précipiter de petits c r i s 

taux brillants et opaques qui, lorsqu 'on les touche avec un corps dur, même au 

mil ieu de la l iqueur, font explosion avec une extrême vio lence . Serullas et Ber-

zélius pensent que ces cristaux pourraient bien être un azoture d 'argent. Cepen

dant, c o m m e ces substances sont d'un maniement trop dangereux pour être 

soumises a u n e analyse, on ne peut admettre les conclus ions de ces savants 

qu 'en faisant des réserves. 

3° B O R O - A Z O T U l l E D ' A H G E N T . 

Balmain a décri t , sous ce n o m , un corps b lanc , pulvérulent, inaltérable par 

les acides et les alcalis, qu 'on obtient en chauffant au rouge blanc, dans un 

•creuset couver t , du chlorure d'argent et du boro-azoture de z inc. Le chlorure 

de zinc formé se volatilise. Cependant, des recherches plus récentes n 'ont pas 

conf i rmé ces assertions. 

4° S I L I C I U R E D ' A R G E N T . 

L'existence d'un sil iciure d'argent paraît très probable . En effet, d'après Ber-

zél ius , l 'argent qui a été fondu avec de la silice et du charbon laisse, quand on 

le dissout dans l 'acide ni t r ique, des flocons gélatineux de si l ice. Toutefois , on 

n'a isolé aucune combina ison formée uniquement d'argent et de s i l ic ium, et les 

expér iences rapportées par Percy (2 ) paraissent établir que ces combinaisons 

n'existent pas. 

5° C A R B U R E S D ' A R G E N T . 

On a préparé trois carbures d'argent qui correspondent aux trois formules 

suivantes : 

Ag2C AgC et AgC*. 

(1) Yoy. plus haut. p. 281. 
<2) Sylver and Gold, t. I, p . 131. 
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Sous-carbure A g ! C . 

Beaucoup d'auteurs attribuent à Gay-Lussac la découverte de ce carbure 

d'argent. Dans un mémoire de 1835 , relatif à la présence de traces de mercure 

dans les lingots d'argent et aux causes d 'erreur qui en résultent dans les essais 

par voie humide , Gay-Lussac (1) s 'exprime ainsi : 

« J'ai cherché à reconnaître la présence du mercure dans l 'argent, en en 

chauffant 1 gramme au feu de mouffle, dans un petit creuset, avec du noir de 

fumée, pour éviter la vaporisation de l ' a rgent ; mais j ' a i été bien t rompé dans 

mon attente; après trois quarts d'heure de feu, le poids de l 'argent s'est trouvé 

accru d'une quantité très sensible. Dans une expér ience , l 'excès du poids s'est 

élevé à plus de 30 mi l l igrammes. » (Soi t 3 pour 100 du poids de l'argent 

employé.) 

Il est cependant bien difficile de voi r dans cette expérience la découverte 

d'un carbure d'argent de formule A g s G . En effet, Gay-Lussac a s implement 

constaté une augmentation de poids de l 'argent de 3 pour 100 environ, mais il 

n'a pas fait l 'analyse du produit ob t enu ; cette augmentation de poids pourrait 

donc aussi bien être attribuée à l 'action des impuretés du noir de fumée sur l'ar

gent, par exemple au soufre. Remarquons cependant que le carbure A g 2 C doit 

contenir 2 ,70 pour 100 de carbone, et que l 'augmentation de poids observée 

(3 pour 100) correspond à peu près à cette quantité. 

Dans son Traité de Chimie, Berzélius (2 ) dit que lorsqu 'on fait fondre l 'ar

gent sous une couche mince de charbon en poudre , le métal absorbe du carbone 

sans changer d'aspect ni de malléabilité. En le dissolvant ensuite dans de l 'acide 

nitrique étendu, le charbon reste sous forme de flocons noirs , combust ib les 

sans résidu. Cette expér ience apporte à cel le de Gay-Lussac une confirmation 

et un complément indispensables , puisque le carbone reste inattaqué après 

l'action de l 'acide nitrique. On peut donc admettre qu'il se forme, dans ces 

conditions, un sous-carbone A g 2 G . 

Gerhart et Cahours ( 3 ) ont signalé l 'existence de ce carbure d'argent que 

l'on obtient en calcinant dans un creuset ouvert du cuminate d'argent solide. Ce 

carbure résiste parfaitement à l'action de la chaleur . Il est jaune et mat. Traité 

par l 'acide nitrique, il fournit de l'azotate d'argent et un dépôt abondant de 

charbon. L'analyse a donné : 

Carbure AgC. 

Calculé 

pour AgC. 

Truuvé 

1. I I . 

Carbone. 
Argent . . 

5,2(i 
94,74 

5,59 
94,41 

5,52 
94,48 

100,00 100,00 1 0 0 , 0 0 

(1) Ann. chem. phijs., t. LVIII, p . 222 (1835). 
(2J 1840, t. II, p . ¿83. 
(3) Ann. chim. phys. (3), t. I, p. 76. 
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Bicarbure A g C 2 . 

D'après Berzôlius (2) une dissolution de pyroracômate d'argent, exposée long

temps au bain-marie, s'altère sous l ' influence de l'air, et jaunit en m ê m e temps 

qu'il se dépose une poudre b rune . On filtre ensuite le l iquide et on le fait 

boui l l i r ; il se dégage du gaz acide carbonique pendant qu'il se précipite une 

poudre de couleur foncée , d 'aspect métal l ique, qui , après lavage et dessicca

t ion, est d'un gris noir . Elle prend le brillant métal l ique sous le brunissoir . 

Elle donne à l 'analyse : 

Calculé 

pour A g C 5 . Trouvé. 

Carbone 10,00 10,51 
A r g e n t 90,00 89,49 

100,00 100,00 

Dans d'autres expériences, Berzélius a obtenu la formule A g 2 C 3 . 

En chauffant le malëate d 'argent dans un creuset d'argent couvert , Regnault (3) 

a remarqué que le sel se d é c o m p o s e avec une légère détonation et que la masse 

noi re qui reste c o m m e résidu contient 90 ,07 pour 100 d'argent, ce qui c o r r e s 

pond à la formule A g C 9 . Ce carbure est brûlé par calcination à l'air en donnant 

de l'argent métal l ique. 

(1) Ann. Chem. Pharm., t. XXXVIII , p . 129. 
(2) Ann. der Chem. u. Phijs., t. X X X V I , p . 28. 
(3) Ann. Chem. Pharm-, t. X IX , p . 153. 

Liebig et Redtenbacher ( 1 ) ont obtenu un carbure , qui paraît avoir la même 

composi t ion et présente les mêmes caractères, en chauffant le cyanure d 'argent. 

Cependant ils n'en ont pas donné l 'analyse. 
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C H A P I T R E I X 

S E L S H A L O Ï D E S 

SELS HALOÏDES 

N o u s passerons en r e v u e , d a n s ce c h a p i t r e , les p r i n c i p a u x c o m p o s é s des se ls 

haloïdes de l ' a rgen t , en su ivan t l ' o rd re d a n s l e q u e l on é tud ie h a b i t u e l l e m e n t l e s 

ha logènes : c h l o r e , b r o m e , i o d e , fluor, c y a n o g è n e . 

FREMIÈRE SECTION 

C H L O R U R E S D ' A R G E N T 

CHLORURE D'ARGENT, A g C l . 

C e corps se r e n c o n t r e dans l a n a t u r e , c o m m e on l ' a vu p lus haut (p . 5 1 ) . 

P o u r le p réparer , o n a t t aque l ' a r g e n t du c o m m e r c e pa r l ' a c i d e azo t ique 

pur, en chauffant l é g è r e m e n t ; l a d i s so lu t ion é t endue d ' e a u est p réc ip i t ée par 

un excès d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e ; il se f o r m e u n abondan t p r éc ip i t é de c h l o r u r e 

d 'argent b l a n c , c a séeux , dont l ' a spec t est c a r a c t é r i s t i q u e . L a l i q u e u r est chauffée 

pendant q u e l q u e t emps au v o i s i n a g e de l ' é b u l l i t i o n , ce q u i p e r m e t a u c h l o r u r e 

d e se r a s s e m b l e r au fond d u v a s e ; on décan te a lors le l i q u i d e c l a i r , que l ' o n 

remplace par de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e é tendu c h a u d ; on décan te de nouveau 

plusieurs fois , et f ina lement on r e m p l a c e l ' a c ide pa r de l ' e au b o u i l l a n t e , que 

l ' o n r enouve l l e j u s q u ' à l avage co mp l e t . A ce m o m e n t , l a l i q u e u r est neu t re . 

Ce t ra i tement doit se f a i r e dans l ' obscur i t é ou à la l u m i è r e diffuse. 

L e ch lo ru re d ' a rgen t est a lors séparé pa r f i l t ra t ion et s éché à l ' é t u v e . 

C'est u n e p o u d r e b l a n c h e , i n s o l u b l e dans l ' e a u , qu i ne no i rc i t que très l e n 

tement à l a l u m i è r e so la i re , m ê m e d i r ec t e , si l e corps est p u r et s ec . 

L o r s q u e l e c h l o r u r e d ' a rgen t est h u m i d e , i l dev ien t r a p i d e m e n t noi r sous 

l ' in f luence des r ayons so la i r e s , et v i o l a c é à l a l u m i è r e diffuse. O n admet q u ' i l 

se t ransforme en par t i e en s o u s - c h l o r u r e d ' a rgen t n o i r , A g 2 C l . Ce t t e réac t ion 

est u t i l i s ée en p h o t o g r a p h i e ; ce de rn ie r c o m p o s é étant i n so lub l e dans l ' h y p o -

sulfite de soude , t and i s que le c h l o r u r e A g C I est s o l u b l e , on peut , à l ' a ide de 

c e d issolvant , en lever les part ies n o n i m p r e s s i o n n é e s par l a l u m i è r e su r la 

p laque sens ib le exposée d a n s la c h a m b r e no i r e , t and i s q u e les part ies a l térées 

restent ina t t aquées . 
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de potassium : 

Cal. 

AgCl précipité, et redissous immédiatement dans 3KCy 
(1 éq. = 2 lit.) à -f- 11 degrés + 1 9 , 0 

AgCl lavé, après 48 heures de repos + 18,8 
AgCl précipité, et redissous aussitôt dans 4KCy (1 éq. 

= 2 lit.) + '20,3 
AgCl séché à 200 degrés + 20,9 
AgCl cristallisé, ancien - j - 20,6 
AgCl cristallisé, autre préparation ancienne -f- 20,3 
AgCl cristallisé, récent - j - 20,5 

(1) C. R., t. LXXII I , p . 998, et Ann. chim. phys. f4), t. XXV, p . 22 et f5), t. III, p . 145. 
(2) Instruction sur l'essai des matières d'argent parla voie humide. Paris. 1883, p . 19(note). 
(3) Ann. chim. phys. ( 5 ) , t. XXIX, p . 244. 

D'après Stas ( 1 ) , la solubilité du chlorure d'argent produit par double d é c o m 

posit ion, à la température ordinaire , n'est pas tout à fait nul le , et varie beau

coup avec son état physique et la température de l ' expér ience . 

Suivant ce savant, on doit distinguer : 

L'état gélatineux ; 

L'état ca séeux ; 

L'état pulvérulent ; 

L'état grenu, écailleux, cristallin ou fondu. 

Dans ee dernier état, il est presque insoluble ; il faut 10 000 000 parties d'eau 

froide pour dissoudre 1 partie de c h l o r u r e ; mais au-dessus de 30 degrés, la 

solubilité croît rapidement. 

À l'état caséeux, surtout lorsqu'il est produit avec des solutions étendues, il 

devient un peu so lub le , même à froid. 

Cette différence dans la solubilité du chlorure d'argent, suivant son état 

physique, a permis à Stas d 'expliquer certains phénomènes anormaux remar

qués dans les analyses d'argent par voie humide , au moyen des liqueurs titrées. 

Gay-Lussac (2) avait déjà observé qu'après avoir précipité une dissolution 

d'argent par la quantité de chlorure de sodium strictement équivalente, le 

l iquide éclairci louchi t très légèrement , soit par une addition de nitrate d'ar

gent, soit par une addition de sel mar in ; les mêmes faits ne se reproduisent 

pas lorsqu 'on substitue au chlorure de sodium l 'acide bromhydrique ou les 

b romures , l 'acide iodhydr ique ou les iodures so lub les ; mais ils se présentent 

encore lorsqu 'on remplace le chlorure de sodium par l 'acide cblorhydr ique , ou 

bien lorsqu 'on fait l ' expér ience inverse, c 'est-à-dire lorsqu'après avoir ajouté à 

du chlorure de sodium ou à de l 'acide chlorhydr ique une quantité d'azotate 

d'argent strictement équivalente, on examine de la même manière la l iqueur 

éclaircie . 

L'erreur commise dans ces essais ne saurait être altribuée à l 'action d issol 

vante de l'azotate de soude, mais- à la solubilité propre du chlorure d'argent 

caséeux ou floconneux dans l'eau pure ou dans l 'eau acide. A 16 degrés , elle 

peut s 'élever à 1 mil l igramme pour 1 gramme d'argent précipité par 100 centi-

mètes cubes de solution normale de sel. 

Berthelot (3) a obtenu, avec le chlorure d'argent, des nombres thermiques 

assez différents, suivant son état physique, en le dissolvant dans le cyanure 
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Les différences observées entre les quatre premiers nombres dépassent de 

beaucoup les erreurs de mesure, et correspondent à une transformation lente-

du chlorure d'argent et à des changements d'état accompagnés de phénomènes 

thermiques. Ces anomalies sont d'ailleurs beaucoup plus manifestes pour le 

bromure et l ' iodure d 'argent. Il est remarquable que ces transformations 

s'effectuent dans l'état amorphe , car les différents chlorures cristallisés-

paraissent identiques, et le passage du chlorure amorphe dans l'état final et 

stable au chlorure cristallisé ne dégage pas de chaleur. 

Lorsqu 'on chauffe le chlorure d'argent sec, il fond à une température infé

rieure au rouge (vers 4 0 0 degrés) en un l iquide v isqueux, jaunâtre, qui , par 

refroidissement, fournit une masse faiblement co lo r ée , ayant l 'apparence de la 

corne, que l 'on peut couper au couteau; c'est la lune cornée des alchimistes, 

analogue au chlorure d'argent natif. Ce c o m p o s é adhère très fortement aux 

capsules de porcelaine vernissées, dans lesquelles se fait la fusion; mais il 

suffit, pour l 'en séparer, de le chauffer très légèrement avec de l 'acide ch lorhy-

drique concent ré ; ces particularités sont bien connues des analystes. 

A - ( - 2 6 0 degrés , le chlorure d'argent c o m m e n c e à se volat i l iser; au rouge , 

la perte du poids est très sens ib le ; aussi, lorsque ce composé est employé en 

analyse quantitative, sait pour doser l 'argent, soit pour doser le chlore, ne 

doit-on pas dépasser le point de fusion; il est prudent de fondre seulement la 

moitié du chlorure pour éviter les pertes par volatilisation. 

La densité du chlorure d'argent fondu est de 5 ,50 à 5 ,54 , d'après Boullay. 

Sa chaleur spécifique est de 13,1 pour l'équivalent ( 1 4 3 3 r , 5 ) ou de 0,091 

pour 1 gramme. 

La solubilité du chlorure d'argent dans les acides et un grand nombre de 

solutions salines ont fait l 'objet de nombreux travaux. 

D'après I. Pierre ( 1 ) , lorsqu'on verse à froid, et peu à peu , une solution 

étendue d'azotate d'argent dans l 'acide ch lorhydr ique concentré , il n'apparaît, 

tout d 'abord, aucun précipité, le chlorure d'argent formé restant dissous dans 

l'acide chlorhydrique, qui peut ainsi retenir 0,5 pour 100 de son poids de ce 

composé . On peut l'en séparer presque totalement par addition d'un grand 

excès d'eau. 

Le même acide étendu de deux fois son volume d'eau dissout encore 1/000 de 

son poids de chlorure . 

L'acide bromhydrique dissout aussi un peu de ce corps . L 'acide iodhydr ique 

concentré le décompose . 

D'après A . Vogel ( 2 ) , la solubilité du chlorure d'argent dans l 'acide ch lorhy

drique et dans les dissolutions saturées de chlorures métalliques est ind iquée 

par les chiffres suivants : 

(l)Joum. Pharm. Chim. (2), t. XII , p . 137 ou C7. Il, t. LXXIU, p. 1030. 
(2) Chem. Central., t. V, p . 578. 
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gr, ce. 

Acide chlorhydrique D = 1,165 à froid 0,2980 dans 100 d'acide. 
— à l'ébullilion 0,5600 — 

— à froid et étendu de 
1 fois son vol. d'eau... 0,0560 — 

— - - 2 fois — 0,0180 — 
— — 3 fois — 0,0089 — 
— 5 fois — 0,0035 

Chlorure de baryum, solution saturée 0,0143 — 
— strontium, — 0,0884 — 
— calcium, — 0,0930 — 
— sodium, — 0,0950. — 
— potassium, — 0,0172 — 
— ammonium, — '. 0,1575 —• 
— magnésium, — 0,1710 — 

Le chlorure d'argent se dissout dans 50 000 parties d'acide azotique bouil

lant (1). 

A chaud, il est soluble dans une dissolution concentrée d'azotate d'argent. 

D'après Risse (2), la solution laisse déposer une combinaison des deux sels, 

en prismes déliés, fusible à 180 degrés, se décomposant en présence d'un 

grand excès d'eau; tandis que d'après Debray (3), il y a simple dissolution, la 

portion non dissoute devenant peu à peu cristalline. 

Le chlorure d'argent est soluble dans une dissolution chaude d'azotate de 

bioxyde de mercure, et cristallise par refroidissement (4). Ce fait rend le 

dosage de l'argent difficile, lorsque ce métal se trouve en liqueur azotique, en 

présence du mercure, et peut entraîner des erreurs considérables dans les 

essais d'argent par liqueurs titrées, même lorsque le mercure n'est allié à 

l'argent qu'en faible quantité. On peut les éviter en ajoutant à l'essai un peu 

d'acétate d'ammoniaque, le chlorure d'argent n'étant pas soluble dans l'acétate 

de mercure. Cependant, comme l'a fait remarquer Debray, ce procédé ne peut 

être employé sûrement que lorsque l'argent ne contient que quelques millièmes 

de mercure. D'après Stas (5), l'azotate de mercure donne avec le chlorure 

d'argent un peu d'azotate d'argent. 

Le chlorure d'argent se dissout en grandes quantités dans l'ammoniaque 

aqueuse; d'après Pohl, 100 parties d'une dissolution ammoniacale de densité 

0,986 dissolvent, à 80 degrés, 1,492 parties de chlorure d'argent. L'ammoniaque 

étant facile à. éliminer, on emploie souvent ce procédé pour préparer du chlo

rure d'argent cristallisé ; il suffit, en effet, de laisser une semblable dissolution, 

saturée à la température ordinaire, s'évaporer lentement, à l'abri de la lumière, 

pour obtenir des octaèdres réguliers de chlorure d'argent, parfaitement blancs, 

et pouvant avoir plus de 1 millimètre de côté. 

En chauffant à l'ébullilion de semblables dissolutions, on peut produire de 

l'argent fulminant. 

(1) Thorpe, Chem. News, t. XXV, p. 108. 
(2J Ann. Chem. Pharm., t. CXI, p . 39. 
(3J C. R., t., LXX, p . 995. 

(4) Wackenroder , Ann. Chem. u. Pharm., t, XLI , p. 317; C. R-, t. LXX, p. 840. 
(5) Ann. ehlm. phtjs. (5), t. III, p . 180. 
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+ 20' 93 
+ 31° 125 
+ 47° 268 
+ 58°, 5 528 
+ 71°,5 946 
+ 83°,5 1593 
+ 88",5 2013 
+ 103° 4880 

Combinaison A g C l + 3 A z I P . 

0° 273 
+ 10\0 505 
+ 10», G 598,5 
+ 28°,8 1355 
+ 32",4 1596 
+ 31°, 2 1713 
+ 34°, 9 1844 
+ 5i°,0 4641 
+ 57°,0 4880 

D a n s les d e u x ca s , l o r squ 'on at teint l a p ress ion de 4880 m i l l i m è t r e s , soit à 

peu près 6 a tmosphères 1/2 , la t empé ra tu r e ex té r i eu re étant l a m ê m e (—|— 13°,8) , 

on obtient l a l iquéfac t ion du gaz a m m o n i a c , et à pa r t i r de c e m o m e n t 

( à - j - 1 0 3 degrés pour le p r e m i e r corps , e t - j - 5 7 degrés p o u r l e s e c o n d ) , l a 

pression n ' a u g m e n t e p lus l o r squ ' on chauffe davan tage le c h l o r u r e a m m o n i a c a l . 

(1) Bull. Soc. Chim., t. XLI, p . 598. 
( 2 ) Thèse d e doctorat ès sciences, 1868. 

T e r r e i l (1) a ob tenu , en chauffant le c h l o r u r e d 'a rgent avec u n e x c è s d ' u n e 

dissolut ion concen t r ée d ' a m m o n i a q u e , à 100 d e g r é s , des c r i s taux f o r m é s 

d ' a igu i l l e s b l a n c h e s a c c o l é e s , qui se déposent d a n s le tube par r e f r o i d i s s e m e n t . 

C'est une c o m b i n a i s o n a m m o n i a c a l e dont l a f o rmu le est A g C I ^ A z I P . A l ' a i r , c e 

composé perd de l ' a m m o n i a q u e ; l a l u m i è r e so la i re l e n o i r c i t ; l ' eau le d é c o m 

pose. 

I samber t avait o b t e n u a n t é r i e u r e m e n t (2) deux c o m b i n a i s o n s a n a l o g u e s en 

faisant passer d u gaz a m m o n i a c sur du c h l o r u r e d ' a rgen t sec et poreux ; le gaz 

est absorbé par le corps s o l i d e , qui se gonfle sans p r e n d r e d 'aspect c r i s t a l l i n . 

C'est par l ' é tude de la t ens ion de d i s soc i a t i on des c o m b i n a i s o n s de cet o r d r e 

que ce savant est p a r v e n u à é tabl i r l eu r s f o r m u l e s . 

L o r s q u e la sa tura t ion a l i eu à une t e m p é r a t u r e v o i s i n e de 2 0 ou 25 d e g r é s , 

on obtient u n c o m p o s é 2 A g C l -f- 3 A z I P . A 0 deg ré s ou à u n e t empé ra tu r e p lu s 

basse , on peut i so l e r un corps p lu s r i c h e en a m m o n i a c , don t l a f o r m u l e es 

A g C l - f - 3 A z I I 3 , et qui se d i s soc ie b e a u c o u p p lu s que le p r e m i e r . 

I samber t donne , dans son M é m o i r e , les tens ions du gaz a m m o n i a c d é g a g é 

de ces c o m b i n a i s o n s à d ive r ses t empéra tu res : 

Combinaison 2 A g C l + 3 A z I P . 

Températures. Tensions en millimètres de mercure. 
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F I G . 97 . 

IOO d e g r é s ; c'est le composé 2 A g C l - ] - 3 A z H : i qui fond à -J-103 degrés . On 

comprend aussi pourquoi on ne peut préparer le corps A g C l , 3 A z I P par l ' ac t ion 

du AzI I 3 sur AgCI à —}—25 degrés puisque déjà à - ( - 2 0 degrés la tension de 

dissociation de ce composé est supérieure à 700 mill imètres, tandis que cel le 

de l'autre corps est seulement de 93 mil l imètres . 

Les hyposulfites alcalins, notamment l 'hyposulfite de soude, dissolvent beau -

Ces résultats sont d'ailleurs conformes aux indications données par Faraday 

sur la tension de vapeur du gaz ammoniac liquéfié. Ils permettent, en outre, 

d 'expliquer diverses part iculari tésobservées depuis longtemps lorsqu 'on cherche 

à liquifier le gaz ammoniac dans les tubes de Faraday au moyen du d o r u r e 

d'argent ammoniacal , notamment la fusion de ce chlorure lorsqu 'on dépasse 
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coHp de ch lorure d 'a rgent . C e t t e propr ié té est u t i l i sée en p h o t o g r a p h i e ; on en 

parlera plus lo in . L e s se ls doub les qu i se forment dans ces c i r cons t ances ( h y p o -

sultite double de soude et d 'a rgent , de potasse et d ' a rgen t ) seront décr i t s avec 

les sels oxygénés d 'a rgent . 

Enf in , le c ya nu re de po ta s s ium et le b isul f i te d ' a m m o n i a q u e d issolvent aussi 

très fac i lement le c h l o r u r e d ' a r g e n t . 

Staats (1) a s igna l é les cu r i euse s p ropr ié tés p h o t o c h r o m i q u e s d u c h l o r u r e 

d 'argent. L o r s q u ' o n p longe pendant d ix m i n u t e s u n e p l aque d ' a rgen t b ien pol ie 

dans une d isso lu t ion à 5 pour 100 de c h l o r u r e f e r r i que , et q u ' o n s èche r a p i d e 

ment la p laque avec u n l i n g e , e l l e p r end u n e te inte a r d o i s é e ; on l a r ecouvre 

alors d 'un a s s e m b l a g e de verre r o u g e , ver t , o r ange et b l e u , et on expose le 

châss is â une vive l u m i è r e . A p r è s q u e l q u e s m i n u t e s , les cou l eu r s sont repor tées 

très net tement sur la p laque sens ib l e . E l l e s s 'effacent pa r l ' a m m o n i a q u e , et il 

suffit de repol i r l a p l aque à l a craie pour pouvo i r r e c o m m e n c e r . L e b r o m u r e et 

l ' iodure d 'a rgent ne mon t ren t pas les m ê m e s p ropr i é t é s . E . B e c q u e r e l avait 

s ignalé depu i s l o n g t e m p s des faits ana logues ' . 

U n assez g r a n d n o m b r e de m é t a u x décomposen t le c h l o r u r e d 'argent en 

présence de l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e ; p a r m i e u x , le z i n c est le p lus f r é q u e m m e n t 

employé . C e méta l en g r e n a i l l e , en présence du c h l o r u r e d 'a rgent pu lvé ru len t 

et d 'un excès d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e é t endu , ne donne q u ' u n fa ible d é g a g e m e n t 

d 'hydrogène ; su r les par t ies en contact d i rec t avec le c h l o r u r e , i l ne se produi t 

aucun gaz , t and i s que le ch lo r e est t r ans formé en a c i d e c h l o r h y d r i q u e et 

l 'argent rédui t à l 'état m é t a l l i q u e . L a r éac t ion se fait à f r o i d ; on l ' u t i l i s e s o u 

vent pour ret i rer l ' a rgen t du c h l o r u r e d 'argent lo r squ 'on ne t ient pas à avoi r 

de l 'argent tout à fait pu r . 

L e cu ivre ag i t de la m ê m e m a n i è r e en p résence de l ' a m m o n i a q u e , ce méta l 

s 'oxydant aux dépens de l ' e a u dont l ' h y d r o g è n e rédui t le c h l o r u r e . 

L a potasse et l a soude décomposen t l e ch lo ru re d ' a rgen t à l ' ébu l l i t i on , en 

donnant de l ' oxyde d ' a rgen t c r i s t a l l i n . 

L a compos i t ion du ch lo ru re d ' a rgen t a é té fixée par u n g r a n d n o m b r e d ' a n a 

lyses : 

Stas Penny. Marî nac. Berzetius. WonzoL 

Ag 75,273 75,27 75,31 75,33 75,33 
Cl 21,727 21,73 24,66 24,67 24,67 

SOUS-CHLORURE D'ARGENT. 

L a compos i t ion de ce corps , son ex i s t ence m ê m e sont encore hypo thé t iques . 

I l résul te des expé r i ences de I I . V o g e l su r l 'ac t ion des r ayons sola i res su r le 

chlorure d 'a rgent que la l u m i è r e le d é c o m p o s e en dégagean t du c h l o r e , t and i s 

qu 'une port ion passe à l 'é tat de s o u s - c h l o r u r e ; en m ê m e temps , le composé 

noirc i t . C e p e n d a n t , V o n B i b r a (2) n 'a pu constater a u c u n e per le de poids sur 

(1) Berichte, t X X , p. 232-2, et Bull. Soc. chim., t. XLIX, p . 1U2. 
(2) J. [. praki. Chem., t. XII, p . 5 5 . 
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DEUXIÈME SECTION 

B R O M U R E S D ' A R G E N T , 

nnoMUiiE D ' A R G E N T A g B r . 

Ce composé se rencontre dans la nature ( p . 7 7 ) . 

On le prépare sous forme de précipité b lanc jaunâtre en mélangeant des 

dissolutions de nitrate d'argent et d 'acide bromhydr ique ou d'un b romure 

alcalin. 

D'après Stas ( 1 ) , il peut se présenter sous divers états physiques très 

différents : 

1° A l'état f loconneux blanc ; 

2° A l'état floconneux j a u n e ; 

3° A l'état pulvérulent jaune intense; 

4° A l 'état pulvérulent blanc p e r l é ; 

5° A l 'état grenu blanc jaunât re ; 

6" A l'état cristallin ou fondu, jaune pur intense. 

Le bromure d'argent floconneux prend naissance lorsqu 'on précipite à froid 

« n sel d'argent par l 'acide bromhydrique ou un b r o m u r e en dissolution éteii-

(1) Ann. chim. phys. ( 5 ) , t. III, p. 289. 

du chlorure d'argent pur exposé à la lumière . Dans tous les cas, ces e x p é 

riences ne peuvent conduire à aucune indication sur la formule du s o u s -

chlorure . 

Un le prépare dans un état mieux défini en faisant agir l 'acide chlorhydr ique 

sur le citrate de sous-oxyde d'argent. Ce dernier est obtenu en chauffant le 

citrate d'argent pendant plusieurs heures dans un courant d 'hydrogène, jusqu 'à 

ee que le sel ne perde plus de po ids ; on a alors une poudre noire qu 'on lave 

à l 'eau, et qu 'on fait d igérer avec de l 'acide chlorhydrique concent ré . 

C'est une poudre noire , dont la formule est A g ' C l 3 . 

L ' ammoniaque , le cyanure de potassium le transforment rapidement en 

argent insoluble , tandis que le chlorure d 'argent se dissout. L ' ac ide azotique 

dissout de l'argent et laisse un résidu de ch lorure . 

On obtient un composé analogue, sous forme de petites lamelles noires, en 

faisant agir des feuilles d'argent sur le sesquichlorure de fer ou le bichlorure 

de cuivre . 

Données thermiques. — L'acide chlorhydrique étendu transforme l 'oxyde 

d'argent humide en chlorure d'argent insoluble , AgCl , en dégageant —j— 2 0 C a l , l 

par équivalent. 

La chaleur de formation du chlorure d 'argent , à partir du chlore gazeux et 

de l 'argent métallique sol ide , est de 4 - 2 9 C a l , 2 pour AgCl . 
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dus. L e précipi té c a i l l e h o t l é est b l a n c lo r squ 'on opère avec un excès de se l 

d'argent, et j a u n e foncé en p r é s e n c e d 'un e x c è s d ' ac ide b r o m h y d r i q u e ou de 

b romure . 

L e b r o m u r e f loconneux se t r ans fo rme en b r o m u r e pu lvé ru l en t b l a n c par 

agitation avec l ' e a u ; le c h a n g e m e n t est t rès lent pour les flocons j a u n e s , r ap ide 

avec les f locons b l a n c s . 

L e s subs t ances p r é c é d e n t e s donnen t par ébu l l i t ion avec l ' e au du b romure 

grenu b lanc j a u n â t r e ; l o r s q u e l ' ébu l l i t i on est m a i n t e n u e pendant p lus i eu r s 

jours , on obtient le b r o m u r e b l a n c per lé sous forme de pai l let tes b r i l l an t e s . 

Ces deux b r o m u r e s sont t rès a l t é rab le s par la l u m i è r e et m ê m e par l a c h a l e u r . 

L e s corps p récéden t s fournissent par l a fusion u n b r o m u r e fondu de c o u l e u r 

jaune i n t e n s e . 

Les d iverses m o d i f i c a t i o n s du b r o m u r e d ' a rgen t se t ransforment a ins i peu à 

peu pour about i r à un état s t ab le , qui est l 'é ta t c r i s t a l l i n . 

D'après Ber the lo t (1 ) , l o r s q u ' o n préc ip i te l 'azotate d 'a rgent par le b r o m u r e 

de potass ium, la c h a l e u r d é g a g é e se fixe i m m é d i a m e n t , et la t e m p é r a t u r e reste 

stat ionnaire : 

KGr (1 éq. = 2 lit .) versé dans A z O G A g (1 éq. = 8 l i t . ) . . . . + 2 0 ^ 1 , 7 , 

tandis que l o r s q u ' o n verse de l ' azota te d ' a rgen t dans le b r o m u r e de po t a s s ium, 

on a d 'abord : 

Az0 6 Ag (i éq. = 8 lit.) versé clans KDr (1 éq. = 2 lit.) + 1 7 ™ , 6 , 

puis la tempéra ture s ' é lève p e u à p e u j u s q u ' à ce q u ' o n o b t i e n n e - f - 2 0 e " 1 , 6 ; 

elle reste a lors s t a t ionna i re . 

Ces expé r i ences , a n a l o g u e s à ce l l es q u ' o n a ci tées p lus hau t p o u r le ch lo ru re 

d'argent, i nd iquen t u n c h a n g e m e n t d a n s la cons t i tu t ion du b r o m u r e d 'argent 

au moment où il se p réc ip i t e , j u s q u ' à ce qu ' i l a r r ive à un état s t a b l e , vo i s in do 

l'état c r i s ta l l i sé . Cette t r ans fo rmat ion dégage - ) - 3 C a l o r i e s . 

En t re 0 d e g r é et 30 d e g r é s , l e b r o m u r e d ' a rgen t est c o m p l è t e m e n t inso lub le 

dans l ' e a u ; à u n e t empéra tu re p lus é l evée , la so lub i l i t é n 'est p l u s tout à fait 

négl igeable et var ie avec l 'état phys ique du b r o m u r e . 

Lo r squ ' on chauffe l e b r o m u r e d 'a rgent , i l fond en u n l i q u i d e r o u g e , q u i par 

refroidissement d o n n e u n e masse c o r n é e t r an s luc ide j a u n e . 

S a densi té est 6 , 3 5 . 

S a cha leur spéci f ique est de 13 ,8 pour l ' équ iva len t (188 g r a m m e s ) ou de 0,174 

pour 1 g r a m m e . 

L a l u m i è r e l 'al tère r a p i d e m e n t , en le co lo ran t en g r i s ; il se d é g a g e du 

brome. Cet te act ion est u t i l i sée en p h o t o g r a p h i e . 11 est so lub le dans l ' a c ide 

b r o m h y d r i q u e , q u i , pa r évapora t ion , la isse déposer des oc taèdres r égu l i e r s 

jaunâ t res . 

D 'après P o h l (2 ) , i l est t ren te fois m o i n s so lub le dans l ' a m m o n i a q u e que le 

(1) Ann. chirn. phijs. (5), t. X X I X , p . 241. 
(2) J. f. praki. Chem., t. LXXXII , p. 52 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHLOnOnilOMUIlES D ' A R G E N T . 

Les minéralogistes désignent sous les noms d'embolite, de megabromile et 

de microbromite, des espèces jaunes ou vertes, cubiques , qui paraissent être 

des combinaisons en proport ions variables du chlorure et du bromure d 'argent. 

On ne les a pas reproduites artificiellement. 

S O I I S - D R O M U R E D ' A R G E N T . 

Un Composé analogue au sous-chlorure d'argent paraît prendre naissance 

lorsqu 'on expose le b romure d'argent AgBr à la lumière . Il suffit de disposer 

au-dessus de ce corps , pendant cette réaction, une feuille de papier amidoné 

contenant de l ' iodure de potassium, pour constater le dégagement de b rome 

qui fait bleuir le papier. En m ê m e temps, le b romure se colore en gris . Voge l 

admet que dans cette transformation il se produit un sous -b romure . 

Données thermiques. — La chaleur de formation du bromure d'argent AgBr , 

à partir des éléments, varie avec l'état physique du précipi té . 

Pour le composé amorphe , on a - f - 2 4 C a l , 7 pour A g B r . 

Pour le m ê m e corps , cristallisé, - j - 2 7 C a l , 7 . 

A partir du b rome gazeux. 

Si l 'on rapporte cette chaleur de formation au b rome l iquide, on trouve 

- f - 2 0 C a l , 7 e t 2 3 C a i , 7 . 

Pour le b romure double d'argent et de potassium, Berthelot a trouvé : 

2KHr sol. + HO liq. + AgBr (état initial) = sel solide = + l C a l , 4 . 

(1) Debray, C. B., t. LXX, p. 995. 
(2) Bull. Soc. chim., t. XXIX, p. 25. 

ch lorure ; récemment précipité, il est deux fois aussi soluhle que lorsqu'i l a été 

desséché à 100 degrés . Il est aussi peu soluhle dans les sels ammoniacaux. 

Le nitrate de b ioxyde de mercure le dissout à chaud et laisse déposer par 

refroidissement des cristaux de bromure d'argent ( 1 ) . 

Les b romures alcalins le dissolvent facilement et donnent des bromures 

doubles cristallisés. Berthelot (2 ) a isolé un de ces corps , qui répond à la for 

mule Agl3r,3KLfr,IIO. 

Chauffé dans un courant de ch lore , il donne de l 'acide bromhydrique et du 

chlorure d'argent ( Y o y . plus lo in , p . 330 et suiv . ) . 

Il absorbe le gaz ammoniac . 

Analyse . Stas. Marignac . Balard. 

Ag 57,4i5 57,45 58,9 
Bc 42,555 42,55 41,t 
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T R O I S I È M E S E C T I O N 

IODUfl.ES D ' A R G E N T . 

I0DURE D'ARGENT, A g i . 

On le t rouve dans la na ture , en B r e t a g n e , au M e x i q u e et en E s p a g n e , en 

cristaux du s y s t è m e r h o m b o é d r i q u e . C e sont des p r i smes h e x a g o n a u x t e r m i n é s 

par des p y r a m i d e s . O n le r e n c o n t r e p lus f r é q u e m m e n t en m a s s e s compac t e s , à 

éclat r é s ineux , t r a n s l u c i d e s . 

On peut auss i l ' o b t e n i r en oc taèdres r é g u l i e r s , par l ' a c t i on de l ' a c ide i o d h y -

drique su r l ' a rgen t . C 'es t donc u n corps d i m o r p h e . 

F i zeau avai t constaté^ en 18G7 , que l ' i odure d ' a rgen t h e x a g o n a l se con t r ac t e , 

lorsqu 'on le chau f fe , s u i v a n t la d i rec t ion de l ' axe p r i n c i p a l , tandis q u ' i l se 

dilate suivant l ' a x e ho r i zon ta l . L a con t rac t ion est m ê m e p lus g r ande que la 

dilatation ; de sor te que les c r i s taux , non seu lement c h a n g e n t de forme l o r squ ' on 

les échauffe, m a i s d i m i n u e n t de v o l u m e . 

L e h m a n n a r e c o n n u p lus tard que l ' i o d u r e d ' a rgen t h e x a g o n a l fondu p r e n d , 

en se sol idif iant , l a forme c u b i q u e . 

W e r n i c k e (1) a a n n o n c é q u ' u n cr is ta l d ' i o d u r e d 'argent , e x a m i n é au m i c r o 

scope, c h a n g e s u b i t e m e n t de teinte (du j a u n e in t ense au b l a n c j a u n â t r e ) 

lorsqu ' i l se re f ro id i t , vers l a t empéra tu re de - ) - 138 degrés . 

Enf in , M a l l a r d et L e C h a t e l i e r (2) ont consta té que l ' i odure h e x a g o n a l , é n e r -

g iqnement b i ré f r ingen t à la t empé ra tu r e o rd ina i r e , dev ien t s u b i t e m e n t m o n o -

réfringent à - f - 1 4 6 d e g r é s , en absorbant l G a l , G par équ iva len t (235 g r a m m e s ) . 

E n r é s u m é , l ' i odu re d 'a rgent c r i s ta l l i se en r h o m b o è d r e s dont l ' a n g l e est 

voisin de (.)0 d e g r é s , ma i s u n p e u p lus pe t i t ; sous l ' a c t ion de la c h a l e u r , l ' axe 

pr incipal se r acourc i t j u s q u ' à ce que l ' a n g l e a t te igne 90 d e g r é s ; le cr is ta l est 

alors cub ique . Ce t t e t r ans fo rmat ion est e n d o l h e r m i q u e ( — l C a l , 6 ) et s 'opère 

à - f - 1 4 6 degrés . C e p h é n o m è n e parai t a n a l o g u e à ce lu i que p résen te la g l a c e à 

0 degré au m o m e n t de son c h a n g e m e n t d 'état . A u s s i M a l l a r d et L e C h a t e l i e r 

ont-ils tenté d 'aba isser l a t empéra tu re de cet te t r ans fo rmat ion par l a p ress ion . 

Ils ont constaté que sous u n e p res s ion de 2,475 k i l o g r a m m e s par c e n t i m è t r e 

carré, le passage de l ' iodure d ' a rgen t s 'effectue à -f- 20 d e g r é s . 

Rodwe l l (3) a i n d i q u é u n au t re état a l lo t rop ique de l ' i o d u r e d 'a rgent , q u i , 

chauffé u n peu au-dessous de son point de fus ion et proje té dans l ' e a u , donne 

une masse j a u n e a m o r p h e et f r i ab le . 

Cependan t , on obt ient l e p lus souvent l ' i odure d 'a rgent sous la forme, d ' u n 

précipité j a u n e pâle l o r s q u ' o n ajoute à de l 'azotate d ' a rgen t d issous de l ' a c ide 

iodhydr ique ou u n i odu re a l c a l i n . L ' i o d u r e ob tenu doit être lavé à l ' ab r i d e s 

(1) Ann. phtjs. und. Chem., t. CXLI1, p . 560 (1871). 
(2) C. R., t. XCVII, p . 10-2, et t. XCIX, p . 157; Jouni. de physique (2), t. IV, p . 305. 
(3) Proced. Roy. Soc. (1876-1877). 
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Tempcrutj i 'cs . Tension de Az I I ' . 

-f- 20 degrés. 29 millimètres de 
+ 34 — 79 — 
+ 45 — 102 — 
+ 53 — 178 — 
+ 60,5 — 222 — 
+ 63 — 236 — 
+ 70 — 327 — 
+ 76 — 460 

T e r r e i l (5) a ob tenu , en chauffant e n vase c l o s , à 100 deg ré s , de l ' i odure 

d ' a rgen t qu i avait absorbé du gaz a m m o n i a c , avec u n excès d ' a m m o n i a q u e , u n 

c o m p o s é c r i s t a l l i sé , qu i se dépose dans le tube par re f ro id i ssement . 11 est en 

pa i l l e t tes o c t o g o n a l e s , qui dev iennen t violettes à l ' a i r , et dont l a compos i t i on 

(1) Sainte-CIairo-Devitle, C. R., t. XLII , p . 895. 
(2) Ann. phijs. chim. (5), t. XXIII , p . 89. 
(3) Ann. Phys. Chem., t. XLVIII, p . 151. 
(4) Thèse de Doelorat es Sciences (1878). 
(5) Bull. Soc chim., t. XLI , p . 598. 

r ayons d i rec ts du s o l e i l , pa rce q u ' i l est t rès a l té rab le à l a l u m i è r e lo rsqu ' i l se 

p réc ip i t e a ins i , en r e t enan t tou jours des sels d ' a rgen t . L o r s q u ' i l est b ien l avé , 

i l est à peu près ina l t é rab le à l a l u m i è r e , et m ê m e c o m p l è t e m e n t , d 'après 

C a r e y L e a , s ' i l est tout à fait pu r . 

L ' i o d u r e d ' a rgen t fond au r o u g e en un l i q u i d e ronge f o n c é , qui devient j a u n e 

après r e f ro id i s semen t et so l id i f i ca t ion . 

S a dens i t é est 5,01,· e l l e a u g m e n t e u n peu l o r sque la t empé ra tu r e s ' é lève , 

j u s q u ' à 146 d e g r é s ; au de là , e l l e d i m i n u e . 

S a c h a l e u r spéci f ique est de 14,4 pour l ' équ iva len t (235 g r a m m e s ) ou de 

0 , 0 6 2 pour 1 g r a m m e . 

L ' i o d u r e d ' a rgen t est beaucoup m o i n s so lub le dans l ' a m m o n i a q u e q u e le 

c h l o r u r e et le b r o m u r e ; à l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , il faut 2 5 0 0 par t ies de 

d i s so lu t ion a m m o n i a c a l e (dens i t é , — 0 ,96) pour d i s soudre 1 par t i e d ' i odu re . 

I l est so lub le d a n s les c h l o r u r e s de po ta s s ium et de s o d i u m , l e cyanure de 

p o t a s s i u m , l 'hyposul f i te de s o u d e . I l est , au con t r a i r e , très so lub l e à chaud 

dans l 'azotate de h ioxyde de m e r c u r e , q u i l ' a b a n d o n n e en cr is taux par r e f ro i 

d i s s e m e n t . 

L ' a c i d e iod l iydr ique c o n c e n t r é l e dissout a i sément à c h a u d , et d o n n e p a r 

re f ro id i ssement de g randes l a m e s i n c o l o r e s , peu s tab les , d ' i odbydra te , A g i , I I I . 

L o r s q u e ces l a m e l l e s ont cessé de se déposer , on r ecue i l l e des c r i s taux h e x a 

g o n a u x d ' iodure d 'a rgent (1) . 

B e r t h e l o t (2) a i so l é un c o m p o s é hyd ra t é , 3 A g i -f- I I I - f - 1 4 1 1 0 . 

L ' i o d u r e d ' a rgen t absorbe de g randes quant i tés de gaz a m m o n i a c sec . R a m -

m e l s b e r g (3) a i nd iqué u n e c o m b i n a i s o n , 2 A g I , A z I F , fo rmée dans c e s c o n d i 

t i o n s . 

I s a m b e r t (4-) a m e s u r é les tens ions de d i s soc ia t ion de ce composé : 
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correspond à A g I , 2 A z H 3 ( t rouvé A g i , pour 100 , 87 ,93 au l i eu de 8 7 , 3 5 , et 

A z H 3 1 2 , 0 7 au l i eu de 1 2 , 0 5 ) . 

E n dissolvant l ' i odure d ' a rgen t d a n s u n e d i sso lu t ion c h a u d e et concen t rée 

d' iodure de po tas s ium, on peut i so ler deux espèces de c r i s taux fo rmés par deux 

sels doubles : 

Agi,2 Kl et AgI,KI(i). 

Ditte (2) , en opérant l a d i s so lu t i on à 70 degrés dans u n e l i q u e u r d ' i odu re 

de potass ium, saturée à f ro id , ob l ien t le corps A g I , 3 K I , H O . 

Eer lhe lo t (3) a p r é p a r é , en ou t re , par l ' évapora t ion de l ' eau m è r e des c o m 

binaisons A g I , 2 K I , H 0 et 2 A g I , 3 K I , 2 H O . 

L ' i o d u r e de c a l c i u m se c o m b i n e à l ' i odu re d 'a rgent l o r squ ' on ajoute ce 

dernier corps à u n e d i s so lu t ion c h a u d e et concen t r ée du p r e m i e r j u s q u ' à s a tu 

ration. O n obtient par r e f ro id i s sement de l o n g u e s a igu i l l e s b r i l l an tes hydra 

tées (4) A g i , C a l , G I I O . 

On a s i gna l é auss i d e u x c o m b i n a i s o n s c r i s ta l l i sées d ' iodure d 'argent et d 'azo

tate d 'a rgent : 

AgI,AgO,Az03 (5). 
AgI,2(AgO,AzO-') (6). 

D'aprè's S t u r e m b e r g (7 ) , i l ex is te des c o m b i n a i s o n s c o m p l e x e s d ' iodure 

d'argent, d 'azotate d ' a rgen t et d 'azotate de p l o m b , dont l a fo rmule est : 

2Agi + PbO.AzO5 + 4(AgO,Az0 3). -
Agi + PbO,Az03 + AgO,Az0 5. 

On les obtient en d isso lvant de l ' i o d u r e de p l o m b dans de l 'azotate d 'a rgent . 

Nous rev iendrons avec p lu s de dé ta i l s su r ces d ive r ses c o m b i n a i s o n s doubles 

ou triples à propos de l ' azota te d ' a rgen t . 

Analyse . Calculé. Stfls (moyenne). Marignac. Daniour. 

Ag 45,97 45,97 45,904 45,72 
1 51,03 54,03 54,096 54,03 

100,00 100,00 100,000 99,75 

Données thermiques. — C o m m e pour le b r o m u r e , l a c h a l e u r de fo rmat ion 

de l ' iodure d 'a rgent va r i e avec l 'état phys ique de ce c o m p o s é , le préc ip i té 

(1) Boullay, Ann. chim. plnjs., t. XXXIV, p. 377. 
(2) Berthelot, Bull. Soc. chim., t. X X X I X , p . 2-4. 
(3) Bull. Soc. chim., t. X X X I X , p. 25. 
(1) Maxwel Simpson, Proc. Boy. Soc, n° 185, 1878; Bull. Soc. chim., t. X X X I , p . 411. 
(5) Krcmer, / . f. pr. Chem., t. LXXI, p. 54. 

16) Riche, J. pharmacie ( 3 ) , t. XXXII I , p. 343; Weltzicn, Ann. Chem. Pharm., t. XCV, 
p. 127. 

(7) Arch. pharm. (2), t. CXLIII, p. 12, et Risse, Ann. Chem. Pharm., t. CXI, p. 39. 
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Action des halogènes et des hydracides sur les chlorure, bromure et iodure 

d'argent. 

L o r s q u ' o n consu l t e les t ab leaux de t h e r m o c h i m i e p u b l i é s dans VEssai de 

mécanique chimique de Ber the lo t ou dans Y Annuaire du bureau des Longi

tudes, on consta te que les c h a l e u r s de fo rmat ion des t rois se ls ha lo ïdes d 'argent 

.augmentent e n s u i v a n t u n e progress ion r é g u l i è r e l o r squ ' on v a de l ' i odu re au 

c h l o r u r e à par t i r des ha logènes pr i s sous des états c o m p a r a b l e s . A u con t ra i r e , 

le d é g a g e m e n t de c h a l e u r co r r e spondan t à l ' ac t ion des h y d r a c i d e s é t endus s u r 

l ' o x y d e d 'a rgent a u g m e n t e du c h l o r u r e à l ' i odu re . 

1 Cl gaz + Ag — AgCl = + 2 9 ^ , 2 . 
' Br gaz + Ag = AgBr = - j - 24^1 ,7 pu is + 27C=i,7. 
' I gaz + A g = Agi = + t i c a i ; i p u i s -f- 19C»i,7. 

r HC1 é t e n d u -f- AgO = - f 20^.1,1. 
j HBr é t endu + AgO = + 22Cai,5 puis -f- 25^1 ,5 . 
' III é t endu + AgO = + 2ÜC->',5 pu is + 3 2 C * i , 5 . 

I l en r é su l t e q u e l e ch lore doit d é p l a c e r le b r o m e et l ' i ode d u b r o m u r e et de 

l ' i odu re d ' a rgent , et le b r o m e l ' i ode de l ' i o d u r e , t a n d i s que l ' a c ide i o d h y d r i q u e 

d é p l a c e les ac ide s c h l o r h y d r i q u e et b r o m h y d r i q u e d a n s l e s c h l o r u r e et 

b r o m u r e , et que l ' a c ide b r o m h y d r i q u e d é p l a c e l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e d a n s l e 

c h l o r u r e d ' a rgen t . C 'es t une app l i ca t i on d i r ec t e du p r inc ipe du t rava i l m a x i 

m u m : 

« T o u t c h a n g e m e n t c h i m i q u e a c c o m p l i sans l ' i n t e rven t ion d 'une éne rg ie 

(1) En versant de l'iodure de potassium dans l'azotate d'argent, ou obtient immédiatement 
ïe dégagement de chaleur correspondant à -f- 140*1 ,3; au contraire, eu versant de l'azotate 
d'argent dans l 'iodure de potassium, on observe une modification lento du précipité (Ber
thelot, Ann. chim. phijs. (5), t. X X I X , p . 242). 

a m o r p h e se modif iant peu à p e u pour passe r à u n état s table vo i s i n de l ' iodure 

•cr is ta l l i sé . A part ir de l ' iode g a z e u x , on t rouve : 

Pour Agi amorphe de -f- tiCall à + 19,7. 

Pour A g i cristallisé + 19CJ1 ; 7. 

à par t i r de l ' i ode g a z e u x , 

•et à pa r t i r de l ' iode so l ide de - F - 8 , C a l 7 a - f - 1 4 , 3 et - F - 1 4 ™ , 3 ( 1 ) . 

L a c h a l e u r de fo rmat ion de l ' i odhydra te 3 A g I - f - I I I + 1 4 I I 0 est de -f- 2 1 C a I , G 

à pa r t i r de l ' eau l i qu ide et de I I I g a z e u x . 

P o u r les iodures douh le s d ' a rgen t et de p o t a s s i u m , Ber the lo t a t rouvé : 

3KI sol. + HO liq. + Agi (élat initial) = sel solide = + 3 G > 1 , 7 . 
2KIsol. + HO liq. + Agi — = — = + 5C»i,G. 
3 Kl sol. + 2 HO liq. + 2 Agi — = - — _j-10<:»i,5. 
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étrangère tend vers la p roduc t ion du corps ou du sys tème de corps qu i dégage 

le plus de chaleur . » 

L e même pr inc ipe n o u s apprend que les réac t ions inverses ne sont pas pos 

sibles. 

En fait, un courant de c h l o r e d é p l a c e l ' iode dans l ' i odu re d ' a r g e n t , de m ê m e 

que le brome est déplacé par le ch lo re d a n s le b r o m u r e , et il est c o n n u de tous 

que le chlore et le b r o m e met tent l ' i o d e en l iber té d a n s les i odu re s a l c a l i n s , 

et que le chlore sépare le b r o m e dans les b r o m u r e s , c o n f o r m é m e n t a u x m ê m e s 

lois. Bien avant la c o n n a i s s a n c e de ces d o n n é e s t h e r m i q u e s , B a l a r d , en d é c o u 

vrant et isolant le b r o m e , mettai t à profit c e s réac t ions de d é p l a c e m e n t qu i 

sont générales et partout e n s e i g n é e s . 

Les déplacements r é c i p r o q u e s des h y d r a c i d e s c o m b i n é s avec l 'oxyde d ' a rgen t 

obéissent aussi aux lois g é n é r a l e s q u i p récèden t . 

Cependant, u n savant r u s s e , P o t i l i t z i n e , a en t repr i s r é c e m m e n t un g r a n d 

nombre d ' expér iences pour r e c h e r c h e r si ces d é p l a c e m e n t s é ta ien t comple t s et 

si les réactions inverses ne pouvaien t pas se produi re au m o i n s en par t ie ( 1 ) . 

Ces t ravaux, pub l i é s dans le Bulletin de la Société chimique de Saint-

Pétersbourg, ont été r é s u m é s dans l e Bulletin de la Société chimique de Paris 

pendant ces de rn i è re s a n n é e s . V o i r n o t a m m e n t t. X X X V , p . 1 0 5 , p . 1 6 7 , 

p. 562 et p . 067 en 1 8 8 0 , et t. X X X V I I I , p . 258 en 1882 . C e s r e c h e r c h e s por 

taient sur les dép lacemen t s r éc ip roques observés soit avec les sels ha lo ïdes 

alcalins, soit a v e c l e s sels ha lo ïdes d ' a rgen t , s o u s l ' i n f luence d ' un au t re h a l o 

gène ou d'un aut re h y d r a c i d e . Ber the lo t a l o n g u e m e n t d i scu té les a r g u m e n t s 

donnés par Pot i l i t z ine à m e s u r e q u ' i l les produisa i t , et ins t i tué de n o m b r e u s e s 

expériences à l ' appui de c e s exp l i ca t i ons . O n en t rouvera l e r é s u m é soit d a n s 

les Comptes rendus de l'Académie des sciences, soit d a n s les Annales de phy

sique et de chimie (2 ) . 

Nous ind iquerons ic i t rès b r i èvemen t l e sens généra l de la d i s cus s ion , du 

moins pour ce qui c o n c e r n e l a d é c o m p o s i t i o n des sels h a l o ï d e s d ' a rgen t soit 

par les hydrab ides , soit par les h a l o g è n e s . 

En partant des n o m b r e s d o n n é s p lus haut , on voit que la fo rma t ion des trois 

systèmes 

HCl + AgI HCl + AgBr HBr + AgI 
dégagent +13Cj>i ,3 + 7Cai,0 + 0 0 * 1 , 3 . 

de plus que cel le des t rois sys tèmes r é c i p r o q u e s qui l e u r co r r e sponden t : 

HI + AgOl HBr + AgCI HI + AgBr. 

Cependant , en faisant passer pendan t q u a r a n t e - h u i t h e u r e s à 300 deg ré s 

de l 'acide c h l o r h y d r i q u e sec sur d u b r o m u r e d 'a rgent , P o t i l i t z i n e consta ta q u ' i l 

y avait 4 ,25 pour 100 de b r o m u r e d 'a rgent r e m p l a c é par du c h l o r u r e . C e savant 

(1) Hautefeuille (Bull. Soc. chim., t. VII, p, 200) avait signalé des phénomènes analogues 
pour les sels d 'argent. 

(2) Voy. notamment Ann. phys. chim. ( 5 ) , t. XXIII , p . 85, 94, 102, et t. X X I X , p . 271, 
277 et 343. 
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concluait de ces expériences, répétées d'ailleurs sur les sels alcalins, que ce 

partage est encontradict ion avec le.principe du travail maximum, faisant remar

quer que, dans ces condi t ions , les corps réagissaient sans qu'il soit possible 

d'admettre la formation de produits intermédiaires, et qu 'on avait ainsi un 

exemple d'un déplacement s'opérant avec absorption de cbaleur , tandis que la 

réaction contraire en dégage. 

De m ê m e , en employant à froid l 'acide chlorhydr ique dissous, le même 

savant obtenait un déplacement de 1 à 2 pour 100 de brome auquel se substi

tuait le chlore de l 'acide. Des phénomènes du m ê m e genre étaient constatés 

dans l 'action des divers chlorures dissous sur le bromure d'argent à la tempéra

ture ordinaire. Dans ces dernières expér iences , que l 'on étendait aussi à 

l ' iodure d'argent, on a trouvé qu'en présence d'un très grand excès de chlorure 

de sodium, au bout de treize jours on peut avoir 9 ,69 pour 100 de brome rem

placé par du ch lore , en ayant soin de remplacer quatre ou c inq fois le chlorure 

de sodium par du liquide neuf. Avec le chlorure de potassium, on a pu aller 

jusqu 'à 2 6 , 2 i pour 100 de brome. En comparant les quantités de b rome ainsi 

éliminées et remplacées par du chlore dans divers b romures , Potilitzine remar

qua qu'elles variaient en raison inverse du poids atomique des éléments con- •· 

tenus dans les bromures . 

Enfin, dans des expér iences inverses, le même savant, faisant passer du 

brome sur du chlorure d'argent, obtenait une élimination d'une petite quantité 

de chlore qui était remplacée par une dose équivalente de b rome . Cependant, 

ces réactions anormales : 

Br gaz + AgCl = Cl + AgBr. 
I gaz + AgBr = tir -+- Agi. 

absorberaient : la première , -f- l c l I , 5 ; la s econde , -f- 8" ' , 0 . 

Il est utile de faire tout d 'abord, au sujet de ces expér iences , une remarque 

fondamentale : 

Les données thermochimiques qui se trouvent dans les tables ont été déter

minées à la température ordinaire. Sans doute il arrive le plus souvent que les 

changements qu'il faudrait leur faire subir pour les rendre applicables aux tem

pératures élevées sont de peu d ' importance , ce qui explique qu 'el les permettent 

de prévoir un grand nombre de réactions qui ont lieu au r o u g e ; cependant, les 

chaleurs spécifiques des composants et des composés variant notablement dès 

qu 'on élève la température, Berthelot, dans un de ses mémoi res , fait observer 

que ces nombres ne peuvent être appliqués avec pleine certitude à ce qui se 

passe aux températures élevées. 

On peut ajouter que cette application est d'autant plus incertaine, que l'écart 

thermique qui détermine le sens du phénomène est plus petit, comme c'est le 

cas, par exemple , pour la réaction 

Br gaz + AgCl = Cl + AgBr, 

qui dégage seulement - ( - lCa ' ,5 de plus qne la substitution inverse. 

D'ailleurs, il est tout à fait impossible , avec nos moyens actuels, de savoir si 
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dans un tube chauffé au rouge i l se produit une réaction endothermique ou 

exothermique lorsque la quantité de chaleur dégagée ou absorbée est faible. 

Maison peut discuter de plus près ceux des phénomènes indiqués par Poti-

litzine, qui se produisent à froid (action des dissolutions d 'acide chlorhydrique 

ou de chlorures solubles sur le bromure d 'argent) et déterminer avec précision : 

1° Si laréaction observée est endothermique , c o m m e l 'admet le savant russe; 

2° Dans le cas où elle est exothermique, c'est qu' i l se produirait des c o m p o 

sés intermédiaires, contrairement à ses p rév i s ions ; il conviendrait de les 

rechercher; 

3° Enfin, même pour les réactions anormales qui se produisent à haute tempé

rature, on pourrait se demander s'il n'existerait pas dans les conditions mêmes 

de l'expérience des composés intermédiaires dont la formation exothermique 

compenserait (même , s'il y a lieu, en tenant compte de leur é ta t de dissocia

tion) l'absorption qui devrait se produire si le déplacement était simple. 

C'est pour répondre à cet ensemble de questions que Berthelot institua ses 

expériences ; en voici les principaux résultats : 

I o Déplacement des halogènes dans les sels haloïdes d'argent par l 'action 

des hydracides. 

Le bromure d'argent ne change pas de poids dans un courant d 'acide c h l o r 

hydrique à froid, mais au rouge sombre la substitution a lieu part ie l lement; 

cette substitution se fait plus facilement enco re , m ê m e à froid, avdfc les b r o 

mures de sodium ou de potassium, bien qu 'e l le soit toujours partielle et ne 

perte le plus souvent que sur quelques cent ièmes. 

Le bromure d'argent traité par l 'acide chlorhydrique dissous à froid se trans

forme aussi partiellement en chlorure ; de même pour les bromures alcalins. 

Mais le fait capital à noter, c'est que cette transformation est exothermique. Il 

se produit donc autre chose que la s imple substitution AgBr- | -ÏÏCL—AgCl-f-HBr, 

qui serait endothermique et dont la product ion directe serait contraire au prin

cipe du travail maximum. 

Du moins, le signe thermique de la réaction a été trouvé positif dans les cas 

oùcette détermination est possible, c'est-à-dire dans les actions par voie humide . 

D'ailleurs, et pour expl iquer ce dégagement de chaleur, Berthelot a recherché 

si l'acide bromhydrique qui se dégage ne peut pas s'unir au b romure , ou si 

l'acide chlorhydrique employé ne peut former des chlorhydrates de b romures . 

En fait, de semblables composés existent; on en a signalé plusieurs qui sont 

cristallisés et ont été i so lés . C'est m ê m e la règle générale qu'un hydracide 

FI Cl, HBr ou HI , mis en présence d'un chlorure , d 'un bromure ou d'un iodura 

forme toujours une quantité plus ou moins grande d'un corps analogue aux 

chlorhydrates de chlorures , tels que : 

IICI.MCl ou HCl.MBr ou HCI.MI. 

ou bien HBr,MCl HBr ,MBr HBr,MI. 

ou encore Ht ,MCI III , .UBr HI ,MI . 

soit à équivalents égaux, soit en proportions diverses. ( l ) C e s corps se forment 

(1) Ceux de ces composés qui ont été isolés sont hydratés, mais cette circonstance ne rend 
pas leur formation impossible, dans les expériences qui sont faites en présence de l 'eau. 
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•¿U ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

avec un dégagement de chaleur qui atteint presque toujours plusieurs ca lor ies , 

et peut largement compenser l 'absorption produite par la substitution partielle 

observée. 

Il est vrai que ces composés sont presque tous très dissociables , mais dans 

les dissolutions la présence d'un excès de l 'bydracide leur donne de la stabilité, 

et, dans les expér iences par voie sèche , on a montré que plusieurs d'entre 

eux pouvaient exister même au rouge . 

Cet état de dissociation plus ou moins avancé de ces composés secondaires 

explique même pourquoi la réaction est l imi tée ; 

2° Déplacements des halogènes par d'autres ha logènes . 

Le bromure d'argent est partiellement transformé en iodure par l 'action de 

l ' iode ; le chlorure , partiellement transformé en bromure par l 'action du b r o m e . 

Ces réactions sont également exothermiques , au moins dans tous les cas où l 'on 

a pules répé terdans le calor imètre , et non endothermiques , c o m m e il arriverait 

si la substitution se bornait aux réactions : 

AgBr + I = Br + Ag. 
AgCl + Br = CI + AgBr. 

Là encore , des composés secondaires interviennent. Ce sont d 'abord l e s 

chlorure et bromure d ' iode et le chlorure de b r o m e . Berthelot a trouvé : 

I gaz + Cl gaz = ICI solide = + 120ai,i. 
I gaz + Cl gaz = ICI3 solide = + 21&1.7. 
I gaz + Br gaz = IBr solide = + ltCai,9. 
Cl gaz + Br gaz = BrCl liquide = + i^fi. 

Il n 'es tpas étonnant que de telles quantités de chaleur changent le sens des 

phénomènes lorsque la réaction 

A g C l + B r = C l + AgBr, 

par exemple , absorbe seulement — l G a l , 5 et produisent un effet positif. 

Berthelot a constaté encore la formation des perhromures et per iodures , tels 

que K B r 3 , K l 3 . Ains i , 

KBr sol. + Br2 gaz = KBr3 solide = + 100*1,9. 

Enfin, il faut aussi tenir compte des composés analogues aux c h l o r o b r o -

mures , ch loro iodures , b romoiodures . Ains i , 

BaCl + BaBr dégage + 2 & i , 5 à froid. 

Ces sels doubles se forment principalement à haute température et doivent 

intervenir surtout dans les déplacements par voie sèche . On connaît d'ailleurs 

un ch lorobromure d'argent. 

Les deux premiers genres de composés secondaires (tels que chlorure de 
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brome et perbromure?.) interviennent au contraire surtout dans les dép lace 

ments par voie humide , à froid. Mais tous les trois doivent avoir leur part dan& 

l'explication des phénomènes observés , car , d 'une part, certains c h l o r o b r o -

mures se forment à froid, et, d'autre part, certains perbrornures ou periodures-

persistent au rouge . 

L'état de dissociation de ces corps exp l ique , ici encore , pourquoi la s u b 

stitution est l imitée. 

Ainsi, et pour résumer cette discussion, la réaction fondamentale est le dépla

cement direct et exothermique du brome par le ch lore , de l 'acide chlorhydr ique 

par l'acide b rombydr ique . Cependant, la substitution inverse se fait également , 

mais toujours partiellement, et ce déplacement accessoire n'est pas s imple ; il 

est subordonné à la formation de certains composés secondaires dissociables 

qui, lorsqu'ils peuvent exister, dans les condit ions de l ' expér ience , en quantité 

suffisante, peut compenser l 'absorption produite par la substitution inverse et 

changer en partie le sens de la réaction. 

Loin d'être en contradiction avec l 'énoncé du principe du travail m a x i m u m , 

ces faits, lorsqu'on y réfléchit, n'en sont qu 'une nouvelle et précieuse c o n f i r 

mation, puisque tous ces déplacements aboutissent toujours à un dégagement 

de chaleur. Dans ces condit ions, on doit se féliciter que ces objections aient été 

soulevées contre une des lois les mieux établies de la ch imie générale, pu i s 

qu'elles ont abouti à une discussion qui a enrichi la sc ience d'un grand n o m b r e 

de faits qui n'étaient pas soupçonnés et qui jouent un rôle considérable dans-

beaucoup de réactions et d 'équilibres ch imiques . 

QUATRIÈME SECTION. 

F I. U 0 H U R F. S D 'A R G E X T. 

F L U O R U R E D ' A R G E N T , AgF l . 

Ce composé s'obtient en dissolvant de l 'oxyde ou du carbonate d'argent dans 

une dissolution d 'acide fluorhydrique exempt d 'acide hydrofluosi l icique. On 

évapore ensuite la dissolution. On recueil le des pr ismes vo lumineux , i n c o l o r e s , 

contenant quatre équ iva len t d'eau : 

A g F l + 4 HO. 

Ces cristaux sont très solubles dans l 'eau, dél iquescents , très faci lement 

fusibles (1) . 

Pour avoir le sel anhydre, il suffit de placer cet hydrate dans le vide sec , puis 

de fondre le résidu, pour détruire un peu d'oxyfluorure qui se forme toujours . 

Il se présente alors sous forme d'une masse co rnée , noire et bri l lante, qui 

(1) Fremy, Ann. chim, phys. ( 3 ) , t. XLVII, p . 39. 
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Analyse . Calculé. Trouvé (Guulz) . Frcuiy. Pfaundler . 

AgFl— Ag 85,05 84,80 8i ,82 "Î 
AgFl + 4110. Ag 66,25 66,11 65,3 66,74 

— Fl 11,65 11,61 » 12,08 
— HO 22,10 22,28 22,3 22,12 

(Marignac}. 

AgFl + 2HO. Ag 74,55 73,2-75,24 » p 
— Fl 13,03 13,37 » » 
— HO 12,42 s » » 

Données thermiques. •— L'acide fluorhydrique dissous (1 é q . = 2 : ) agissant 

sur AgO précipité donne -f- 7 c a l , 3 pour un équivalent. 

On en déduit : 

AgO précipité + I1F1 gaz = AgFl sol. + HO sol. = + 16Cal,4, 

et à partir du fluor gazeux, mais hypothéliquement (3) : 

Ag sol. + FI gaz = AgFl sol. = + 25Cai,6. 

La chaleur de dissolution de l'hydrate à 4 équivalents d'eau est de — 1 c n l , 5 

pour AgFl - j -4 I I0 . 

D'où: 

AgFl sol. + 4H0 liq- = AgFl,4H0 sol. = + 4Cai,y. 

Le fluorure d'argent a été employé par plusieurs savants dans des expériences 

qui avaient pour but d'isoler le fluor. 

(1) Ann. chim. phys. (6) , t. III , p . 42 . 
(2) Ann. mines ( 5 ) , t. XI I , p . 21. 
(3) Voy. Guntz, Ann. chim. phys. (6), t. III, p . 45 (1881). 

contient un peu d'argent métal l ique. Avant la fusion, le sel desséché est une 

poudre jaune très dél iquescente , mais mélangée d'oxyfluorure. 

Guntz ( 1 ) prépare ce co rps dans un étal de pureté plus satisfaisant, en pré

parant une dissolution sursaturée, faisant cristalliser le sel hydraté par l ' intro

duction d'un cristal déjà formé et desséchant dans le v ide . On opérant ainsi, 

on évite à la fois l 'oxyfluorure et l 'argent métal l ique. 

Marignac (2) a obtenu, en suivant à peu près la même méthode, un autre 

hydrate : 

AgFl + 2110, 

en octaèdres à base carrée, assez gros , éclatants, dél iquescents , qui se colorent 

en brun à la moindre élévation de température. On peut déshydrater presque 

complètement ce composé dans le vide sec . 

Il paraîtse produire un fluorhydrate de fluorure d'argent par l 'action de l 'acide 

fluorhydrique eu excès sur le fluorure neutre, car l 'acide f luorhydrique l iquide, 

ve r sésur des cristaux de fluorure neutre, dégage beaucoup de chaleur, mais ce 

corps n'a pas été isolé (Guntz) . 
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Analyse . Calcule . Trouvé (M^r ignac) . 

Ag 50,21 51,(3 
Si 6,51 6,17 
FI 26,51 j · 
110 16,74 * 

F L U O R U R E D O U B L E D ' A R G E N T E T D ' È T A I N . 

S11F12 + AgFl + 4H0 . 

Analyse. 

Calculé. T r o u v é (Mangt iac) . 

Ag 41,54 * 40,90 — 41.25 
Sn 22,09 23,84 — 22,89 
Fl 21,92 j 
110 13,85 > » 

( 1 ) Ann. chim. paus. (3), t. XLVII, p . S. 
(2) J. f. prakt. Chem., t . LXXXV, p . 452. 
(3) Wiener Alcad. Ber., t. XLVI, p. 258. 
(4) Ann. des mines (5· serie), t . XV, p . 270. 

E N C Y C L O P . C H I M . 

Davy faisait agir le chlore sec gazeux, rlaus des vases de verre, sur le fluorure 

d'argent. Le chlore se combinait à l 'argent et ou trouvait le vase plein d 'oxy

gène; le fluor, chassé par le ch lo re , avait attaqué le verre et mis en liberté de 

l 'oxygène. En employant des vases de platine, les parois intérieures se r e c o u 

vraient de fluorure de platine. 

Aimé a répété la même expérience en opérant clans des vases de verre r e c o u 

verts à l 'intérieur d'une couche de caoutchouc ; l 'hydrogène de ce corps était 

chassé par le fluor, qui carbonisait le caou tchouc . Les frères Knox employèrent 

des vases de fluorine ; le gaz obtenu était i nco lo re , mais on manque de détails 

précis sur leurs expériences. 

Frémy (1) tenta l 'électrolyse du fluorure d'argent fondu et d'autres fluorures. 

Celui de potassium seul put donner un gaz odorant qui était peut-être le fluor. 

Kàmmerer (2 ) fit d'autres essais avec l ' iode et le fluorure d 'a rgent ; il isola 

un gaz qui n'attaquait pas le verre, absorbable par la potasse et ne contenant 

ni silice ni iode . Cependant, Pfaundler (3), répétant ces mêmes expériences, 

obtint des résultats moins nets. 

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

Sa formule est SiFF - f -AgFl - f -4 -1IO. On l 'obtient en évaporant la l iqueur 

provenant de la dissolution de l 'oxyde d'argent dans l 'acide hydrofluosi l icique. 

Ce sont des cristaux blancs, grenus, déliquescents. Il fond au-dessous de 

100 degrés, et, lorsqu'on le chauffe au rouge , laisse un résidu d'argent et un 

peu de silice. 

En ajoutant à la dissolution aqueuse de ce sel une petite quantité d ' a m m o 

niaque, Marignac a obtenu un composé basique jaune clair ( 4 ) : 
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FLUORURE DOUBLE D'ARGENT ET DE TITANE. 

TiFl2 + AgFl -}- 4110. 

C e s d e u x composés , q u i ont des fo rmules pare i l l es à c e l l e d u f luos i l i ca le , ont 

été préparés par M a r i g n a c . 

C I N Q U I È M E S E C T I O N . 

C Y A N U R E S D ' A R G E N T . 

CYANURE D'ARGENT. — A g C y . 

O n prépare le cy an u re d ' a rgen t en préc ip i tan t u n e d i s s o l u t i o n d 'azota te 

d ' a rgen t par l ' a c i d e c y a u h y d r i q u e ou un c y a n u r e a l c a l i n . O n doit évi ter d ' e m p l o y e r 

u n excès de cyanu re q u i d i ssoudra i t le cyanure d 'argent en fo rman t u n sel 

d o u b l e . L e m e i l l e u r m o y e n de l ' a v o i r ! p u r cons i s te à a jouter à un équ iva l en t 

d 'azota te d 'a rgent d i ssous un équ iva len t du cyanure doub le so lub le A g C y + K C y ; 

o n obt ient 2 A g C y p r é c i p i t é , et il reste en d isso lu t ion K A z O 0 . 

I l impor t e , d a n s ce t te p répa ra t ion , de n ' emp loye r que du cyanu re de p o t a s 

s i u m pur , le p rodu i t c o m m e r c i a l con tenan t souvent du c a r b o n a t e , du c y a n a t e , 

du c h l o r u r e ou d u f e r r o c y a n u r e , se ls q u i donnera ien t auss i des p réc ip i t é s avec 

le se l d 'a rgent (1) . 

L e cyanure d 'a rgent est b l a n c , i n s o l u b l e dans l ' e a u f r o i d e , l é g è r e m e n t s o l u b l e 

dans l ' e au b o u i l l a n t e . 

I l b run i t l en t emen t à l a l u m i è r e . Chauffé a u - d e s s u s de 125 d e g r é s , au con tac t 

de l ' a i r , i l se co lore en se d é c o m p o s a n t , et, à une t e m p é r a t u r e p lu s é l evée , on 

obt ient u n r é s idu d 'a rgent . Chauf fé à l ' ab r i de l ' a i r , i l fond , pu i s se boursouf le 

en d é g a g e a n t du c y a n o g è n e . Ce t t e d é c o m p o s i t i o n du cyanu re d ' a rgen t p a r l a 

cha l eu r à l 'abr i de l ' a i r a été é tud iée par T h a n l o w (2) , pu i s par L i e b i g ( 3 ) . 

D ' a p r è s T h a n l o w , l a moi t i é du c y a n o g è n e est é l i m i n é e , et l a masse q u i res te , 

b l anc d ' a rgen t , très po reuse , est du p a r a c y a n u r e d 'a rgent A g 6 C y 3 . C e ch imis t e 

crut d i s t i ngue r dans le gaz d é g a g é des p ropr ié tés différentes de c e l l e s du c y a 

n o g è n e (odeur , dens i t é , point de l i q u é f a c t i o n , e t c . ) , et p roposa de l ' appe le r gaz 

c a r b a z o t i q u e . 

L i e b i g m o n t r a que ce c o m p o s é est b i en d u c y a n o g è n e o r d i n a i r e . I l r e m a r q u a , 

e n out re , q u ' e n chauffant p lu s fo r t emen t l e r é s idu de p a r a c y a n u r e d 'argent on 

obtenait u n ca rbu re d ' a rgen t et u n d é g a g e m e n t d 'azote . 

Chauf fé avec u n g r a n d excès d ' e au , à 2 8 0 degrés , l e c y a n u r e d ' a rgen t d o n n e 

(1 ) On pourrait é l iminer le cyanate et le carbonate en faisant digérer le précipité avec de 
l 'acide azotique. 

(2) / . f. pmkl. Chern., t. X X X I , p . 220. 
(3) Ann. C/iem. Pharm., t. XXX.VIII, p . 21, et t. L, p . 357. 
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du carbonate d ' a m m o n i a q u e qui reste d i s sous , et de l ' a rgen t qui se dépose en 

cristaux souvent très n e t s ( l ) . 

L e ch lore d é c o m p o s e le cyanure d 'a rgent et l e t r ans forme en c h l o r u r e . 

L ' a m m o n i a q u e le dissout en fournissant un c o m p o s é q u ' o n peut isoler par 

évaporation et qu i a p o u r f o rmu le A g C y - | - A z I I 3 . O n obtient le m ê m e corps en 

mélangeant une so lu t ion d 'azotate d ' a rgen t a m m o n i a c a l avec un c y a n u r e . L e s 

cristaux sont c l i n o r h o m b i q u e s ; au contac t de l 'a i r ou de l ' e au , i ls perdent très 

rapidement leur a m m o n i a c et se dé t ru i sen t . O n peut les chauffer à 2 0 0 d e g r é s , 

sans al térat ion, avec u n e d i s so lu t ion a m m o n i a c a l e . 

L a plupart des ac ide s d é c o m p o s e n t à c h a u d le c y a n u r e d ' a rgen t , en met tan 

l 'acide cyanbydr ique en l i be r t é . O n a p lu s i eu r s fois m i s à profit cet te réact ion 

pour préparer l ' a c ide c y a n h y d r i q u e , soit q u ' o n c h e r c h e à l 'ob ten i r très pur , soiI 

qu'on désire en avoi r r a p i d e m e n t . L e p rocédé d 'Ever i t t (2) cons i s t e à a jouter à 

un poids connu de cyanu re d ' a rgen t u n e quan t i t é soit é q u i v a l e n t e , soit un peu 

plus faible , d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e ; le l i q u i d e décan té est u n e so lu t ion d 'ac ide 

cyanhydr ique dont on conna î t le t i t re . 

L ' ac ide n i t r ique ne d é c o m p o s e pas le c y a n u r e d ' a rgen t , m a i s le dissout seu

lement à l ' ébu l l i l i on . 

Le soufre l e conver t i t à c h a u d en s u l f o c y a n a t e . 

L e ch lorure de soufre d issous dans le su l fu re de ca rbone forme du chlorure 

d'argent et un au t re c o m p o s é qui se dissout à c h a u d dans le sul fure de carbone 

et se dépose par re f ro id i ssement en c r i s t aux b l a n c s , n a c r é s , t rès br i l lants , -qui 

se subliment en part ie lo r squ 'on l e s chauf fe . L e rés idu a pour composi t ior 

C 4 A z 2 S 6 et la por t ion s u b l i m é e C 4 A z ! S s . L a f o r m u l e des c r i s t aux est à peu p m 

S 5 C y , mais ce co rps s 'altère m ê m e dans des vases h e r m é t i q u e m e n t c l o s , en se 

colorant en j a u n e (3). 

Le b r o m u r e de s é l é n i u m réagi t de m ê m e su r le c y a n u r e d ' a rgen t , en solu

tion su l focarbon ique , et donne n a i s s a n c e à du sé l én iu re de c y a n o g è n e S e s C y . Ce 

corps se dissout dans le sul fure de ca rbone et c r i s t a l l i se en l a m e l l e s n a c r é e s . 

Les deux ch lo ru r e s de p h o s p h o r e donnen t , avec le c y a n u r e d ' a rgen t , du t r i -

cyanure de phosphore P h G y 3 et du c h l o r u r e d 'a rgent (4·). 

L e cyanure d 'argent se d issout a b o n d a m m e n t dans l 'hyposul f i te de soude et 

dans le fe r rocyanure d e p o t a s s i u m , en donnan t des sels doubles c r i s t a l l i s ab le s . 

Beaucoup de sels a m m o n i a c a u x et de c h l o r u r e s a l ca l i n s ou a l ca l i no - t e r r eux 

dissolvent auss i l e c y a n u r e d 'argent en donnan t des sels d o u b l e s ; ce composé 

a, c o m m e le cyanure de m e r c u r e , une g r a n d e t endance à former des c o m b i 

naisons doub le s , m a i s on n ' en conna î t b i en q u ' u n pel i t n o m b r e , p a r t i c u l i è r e 

ment les cyanu re s doub les et la c o m b i n a i s o n d 'azotate et de c y a n u r e d 'a rgent . 

(1) Heynoso, Ann. chtm.phys. (3), t. XLV, p . 111. 
(2) Phd. Mag. (3), l. VI, p . 100-
(3) Schne ider , / , prakt. Chem., t. CIV, p . 83 . 
(4) Huebner et Wehrliane, Ann . Chem. Pharm., t. CXXVIIt , p . 25 t et C X X X H , p. 277. 
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C Y A N U R E D ' A R G E N T E T A Z O T A T E D ' A R G E N T , 2AgCy - f - A g A z O " . 

Le nitrate d'argent en dissolution concentrée et bouillante dissout rapidement 

le cyanure d'argent récemment préc ip i té ; la l iqueur donne par le refroidisse

ment de petites aiguilles anhydres que l 'eau décompose et qui détonent l o r s 

qu 'on les chauffe ( 1 ) . Leur formule est 2AgCy-f - A g A z O 0 . 

C Y A N U R E D O U R L E D ' A R G E N T E T D E P O T A S S I U M , A g C y - f - K C y . 

On le prépare en dissolvant à chaud, dans une dissolution concentrée de 

cyanure de potassium, soit du cyanure d'argent, soit de l ' iodure ou du chlorure , 

ou même de l 'argent métallique. On l 'obtient aussi par l 'action du cyanure de 

potassium sur le cyanate, le fcrrocyanure, ou le ferricyanure d'argent. Il est 

important dans cette préparation d 'employer du cyanure de potassium exempt 

de cyanure de sodium, condit ion que remplit rarement le sel commerc ia l . 

Ce cyanure double se dépose en octaèdres réguliers incolores , inodores , 

anhydres, d 'une saveur métal l ique. Les cristaux ont souvent l 'apparence de 

feuilles de fougère ou de tables hexagonales provenant de l'aplatissement des 

octaèdres. On a signalé aussi des cristaux hydratés de forme différente; 

mais d'après Baup ( 2 ) , ce prétendu hydrate n'est autre chose qu 'un cyanure 

triple d'argent de potassium et de sodium provenant de la présence du sodium 

dans le cyanure de potassium employé . 

La formule des cristaux octaédriques est A g C y - f - K C y . On fait un fréquent 

usage de ce composé dans l 'argenture galvanique, en lui ajoutant un excès de 

cyanure de potassium. Il est soluble dans l'eau et l 'a lcool ; la lumière ne l'altère 

pas. 

C Y A N U R E D O U R L E D ' A R G E N T E T D E S O D I U M , A g C y - f - N a C y . 

Ce corps se prépare c o m m e le précédent , en dissolvant le cyanure d'argent 

dans le cyanure de sodium, et évaporant la l iqueur. 

Ces dissolutions de cyanures doubles ne sont précipitées ni par les alcalis ni 

par les chlorures ; on ne peut y reconnaître la présence de l 'argent que par 

l 'hydrogène sulfuré ou les sulfures alcalins. 

C Y A N U R E T R I P L E D ' A R G E N T , D E P O T A S S I U M , E T D E S O D I U M : 

4 AgCy + 3 KCy + NaCy ou 3 (AgCy,KCy) + AgCy.NaCy. 

On le prépare habituellement avec le cyanure de potassiunf du c o m m e r c e 

qui contient du sodium. Il est soluble dans l 'eau et l 'a lcool . 

(1) Rerzélius, Traité de chimie (1817), t. IV, p . 278. 
(2) .4un. chim. phys. (3), t. LUI. p . 462 et suiv. 
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C Y A N U R E D O U B L E D ' A R G E N T E T D E B A R Y U M , AgCy- f -BaCy- f -110 . 

Weselsky (1) prépare ce composé en traitant un mélange des deux carbonates 

métalliques, dans lequel le carbonate de baryte se trouve en excès , par l 'acide 

cyanhydrique ; on fdtre la l iqueur qui laisse déposer des mamelons incolores 

de sel double . Il devient anhydre à 100 degrés . 

En précipitant ce sel dissous par l 'acide sulfurique en proportion équivalente 

à celle du baryum, et évaporant la l iqueur, on a une dissolution qui contiendrait 

l'acide argentocyanhydrique, IICyAgCy ( 2 ) . 

C Y A N U R E D O U B L E D ' A R G E N T E T D E T I T A L L I U M , AgCy - ) - TICy. 

Ce sel a été obtenu par Fronmùl ler ( 3 ) , en dissolvant le cyanure d'argent 

dans une dissolution concentrée de cyanure de thallium. Les cristaux sont 

anhydres, blancs, solubles dans l 'eau. Il peut être chauflé à 100 degrés ; par 

fusion, il se détruit; à -f- 1G degrés , 100 parties d'eau en dissolvent ltj parties. 

C Y A N U R E D O U B L E D ' A R G E N T E T D E C A D M I U M , A g C y - f - 2 C d C y . 

Schüler ( 4 ) qui s'est o c c u p é des cyanures doubles de cadmium, prépare ce 

composé au moyen du cyanure double de cadmium et de potassium que l 'on 

obtient au moyen de l'acétate de cadmium et du cyanure de potass ium; ce sel 

double précipite en blanc, dans le nitrate d'argent, le corps A g C y - j - 2 C d C y . 

C Y A N U R E D O U B L E D ' A R G E N T E T D ' O R , AgCy,AuCy. 

Il s'obtient par double décomposi t ion entre l'azotate d'argent et le cyanure 

double d'or et de potassium. 

A U T R E S C Y A N U R E S D O U B L E S . 

Le cyanure double d'argent et de potassium précipite un grand nombre de 

sels métalliques en donnant des cyanures doubles d'argent et d'un autre métal. 

Les sels de z inc , cadmium, p l o m b , manganèse, n ickel , mercure , cuivre, sont 

précipités en b l anc ; les sels ferreux en vert, les sels de cobalt en rose pâle . 

L'étude détaillée de ces combinaisons n'est pas encore faite. 

( 1 ) Berichte (1869), p. 588. 
(2) Millet, .V. J. pharm., t. III, p . 443. 
(3) Berichte (1878), p. S t . 
(1) Ann. Chem. Pharm., t. L X X X V I I , p. 31 . 
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F E R R O C Y A N U R E D ' A R G E N T ( 1 ) , A g 2 F e C y 3 . 

C'est le précipité blanc qui se forme lorsqu'on ajoute du ferrocyanure de 

potassium à un sel d'argent. Il se dissout dans l ' ammoniaque, mais non dans 

les sels ammoniacaux. Il bleuit à l'air lentement à la température ordinaire, 

plus rapidement lorsqu'on chauffe. Au rouge vif, il se dégage un mélange d'azote 

et de cyanogène, et il reste un carbure de fer et de l 'argent. 

L ' ac ide sulfurique le dissout en laissant un résidu j a u n e ; il se dépose bientôt 

du sulfate d'argent. L 'acide azotique le transforme en ferricyanure jaune orangé. 

L 'ac ide chlorhydrique et les autres acides sont sans action. 

Le cyanure de potassium forme du ferrocyanure de potassium, tandis qu 'une 

portion s'unit au cyanure d'argent formé, c o m m e l ' indique l 'équation : 

Ag sFeCy3 + i KCy = 2(KCy,AgCy) + FeK3Cy3. 

F E R R I C Y A N U R E D ' A R G E N T , A g 3 F e 2 C y G . 

On le prépare en précipitant l'azotate d'argent par le ferricyanure de potas

sium. C'est un sel orangé, insoluble dans l 'eau, soluble dans l ' ammoniaque, et 

a. chaud dans le carbonaLe d 'ammoniaque . Le cyanure de potassium le déco in -

pose c o m m e le ferrocyanure, grâce à la tendance qu 'ont les deux cyanures 

à former un sel doub le . 

F E R R I C Y A N U R E D ' A R G E N T A M M O N I A C A L . 

2(Ag3Fe sCyG) + 3AzlI3 + 2 HO. 

On obtient ce composé en précipitant par le ferricyanure de potassium une 

dissolution ammoniacale d'azotate d'argent, ou encore en traitant par l ' a m m o 

niaque le ferricyanure d'argent récemment précipité et humide . C'est un corps 

d'aspect cristallin, rouge carmin. Il est soluble dans l 'ammoniaque, d é c o m p o -

sable par l'eau chaude et par les acides ( 2 ) . 

N I T R O F E R R I C Y A N U R E D ' A R G E N T (nitroprussiate), A g 2 F e 2 C y 5 A z 0 3 - | - 2 H O . 

C'est le précipité couleur chair qui se forme par double décomposi t ion entre 

les sels d'argent et les nitroprussiates alcalins. Il est insoluble dans l 'eau, 

l 'alcool et l 'acide azotique; il peut se dissoudre dans l 'ammoniaque et s'y c o m 

biner. 

(1) Glassford et Napier, Phil. Mag. (3), t. XXV, p. 71. 
(2) Cintl, Zeitschr. f. Chem. ( 2 ) , t. V, p . 702. 
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C O B A L T I C Y A N U R E D ' A R G E N T , A g 3 C o s C y ° . 

Précipi té b l a n c , ca i l l ebo t té , formé par l e coba l t i cyanure de po tass ium et les 

sels d 'a rgent . I l est a n h y d r e , i n s o l u b l e d a n s l ' eau et les ac ides , ina l t é rab le à l a 

lumière . 

C O B A L T I C Y A N U R E D ' A R G E N T A M M O N I A C A L , A g 3 C o 2 C y 6 , A z I P , H O . 

L e composé p récéden t d i s sous d a n s l ' a m m o n i a q u e d o n n e par évaporat ion 

ce cobal t icyanure a m m o n i a c a l qu i c r i s ta l l i se en p r i smes inco lo res et t r anspa 

rents; à 170 degrés , i l s perdent à la fois H O et A z I F . L e s ac ides dé t ru isen t cet te 

combina ison . 

C H R O M I C Y A N U R E D ' A R G E N T , A g 3 C r 3 C y ° . 

Précipi té b l a n c formé par le c h r o m i c y a n u r e de potass ium et l 'azotate d ' a r 

gent. I l sert à p répa re r l ' a c i d e c h r o m i c y a n h y d r i q u c par l ' ac t ion de l ' hyd rogène 

sulfuré. 

P L A T I N O C Y A N U R E D ' A R G E N T , A g P t C y 2 . 

C'est le précipi té b l a n c obtenu au m o y e n du p l a t i n o c y a n u r e de po ta s s ium et 

d'azotate d 'a rgent . S i l ' o n r e m p l a c e l 'azotate d ' a rgen t par u n e d i s so lu t ion de 

carbonate d 'argent dans le ca rbona te d ' a m m o n i a q u e , ou a du p l a t inocyanure 

d'argent a m m o n i u m en pai l le t tes i n c o l o r e s ou fa ib lement co lorées en rose , i n s o 

lubles dans l ' e au , m a i s so lubles à l ' ébu l l i l i on dans l ' a m m o n i a q u e . E n employan t 

de l 'azotate d ' a rgen t a m m o n i a c a l on obt ient au bout de que lques h e u r e s des 

aigui l les c r i s ta l l ines fo rmées pa r une c o m b i n a i s o n a n a l o g u e , m a i s e l l e s pa r a i s 

sent hydratées ( 1 ) . 

DONNÉES THERMIQUES RELATIVES AUX CYANURES D'ARGENT. 

Elles sont dues à Be r the lo t (2). 

L a cha leur de format ion du c y a n u r e d ' a rgen t a été dé t e rminée en préc ip i tant 

exactement l 'azotate d ' a rgen t par l ' a c i d e c y a n h y d r i q u e ou par le c y a n u r e do 

potass ium. O n trouve : 

AgAzO6 (t ëq. - 8 lit.) + HCy (t éq. = 2 lit.) 
= HAzO6 dissous + AgCy précipité = + 15 C a l , 72 . 

(1) Knop et Sclmedermann, J. f. praht. Chem., t. XXXVII , p . 461. 
(2) Ann. chim. ])hys., ( 5 ) t. XXIII , p. 258 (1881). 
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ou ÂgAzOG (1 éq. = 8 lit.) + KCy (i éq. + 2 lit.) 
= KAzOG dissous -f- AgCy précipité = + 2QCai,57 (I), 

d'où, dans les deux cas : 

AgO précipité - ] - IIGy dissous = AgCy précipité -f- Aq. ' + 20Cai,9, 

valeur très voisine de celle obtenue avec l'acide chlorhydrique étendu et l'oxyde 

d'argent (-(- 20™ 1) , mais cependant un peu plus forte. 

On conclut de là : 

Cy gaz - f Ag- sol. = AgCy sol. = + 

et : 

C- (diamant) + Az gaz + Ag sol. = AgCy sol. = — 34C;d,0.' 

On a de même pour le cyanure double d'argent et de potassium : 

KCy (t éq. = 4 lit.) + AgCy précipité -f- Aq (20 lit.). . . + 5C»i,6. 

autre part, on a : 

Chaleur de dissolution de KCy. — 2^1,96. 
— de KCy,AgCy — 8^1,55 . 

d'où l'on tire : 

AgCy précipité + KCy sec = AgCy.KCy sol. = + H Cal ,2. 

et : 

2 C 2 + 2Az + K + Ag = KCy.AgCy sol. = + 4 3 ^ , 3 . 

L'acide acétique étendu ne décompose que très incomplètement ce cyanure 

double en dégageant seulement - f - 1 C a , , 7 au lieu de - f - 4 C a l , 8 pour la décomposi

tion complète, ce qui indique que la combinaison est plus stable que ne le sont 

en général les sels doubles. Nous sommes ici à la limite de ces cyanures com

plexes pareils aux ferrocyanures dans lesquels l'union des deux cyanures est 

beaucoup plus intime; ce rôle particulier est encore confirmé par la tendance 

qu'ont les cyanures d'argent et de mercure à former un grand nombre de com

binaisons doubles. 

On doit encore remarquer le nombre -f- 2 0 C a I 9 qui exprime la réaction AgO 

précipité -(- IICy étendu. C'est le plus considérable, de beaucoup, de tous ceux 

relatifs aux cyanures. Il dépasse également ceux relatifs aux autres sels d'argent, 

sauf le sulfure. Ce fait explique la précipitation totale de l'azotate d'argent par 

l'acide cyanhydrique, et aussi la résistance du cyanure d'argent à l'action du 

l'acide azotique. 

(I) Bertliclot a publié plus récemment pour la même réaction le nombre -f- 27,8, d'où 
AgO + HCy diss. = + 21,4 [Ann. chim. plnjs. (S) , t. XXIX, p . 279 (1883). 
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SIXIÈME SECTION. 

GÉNÉRALITÉS SUR LES SELS HALOÏDES D'ARGENT. 

Après en avoir fait l'ctucle particulière, il convient de jeter un coup d'œil 

d'ensemble sur les propriétés générales de ces combina i sons . 

Si l'on compare les données thermiques relatives à ces corps , on trouve que 

pour quatre d'entre eux elles sont très voisines : 

AgO précipité + HGI dissous -f- 20,1 
AgO — + HCy — + 20,9 o u - f 21,1 
AgO — + Hlir — + 22,5 
AgO - + HI — -h 20,5 

au contraire : 

AgO précipité + HFl dissous dégage + 7Gai,3. 

Il n'y a là rien d 'anormal ; c o m m e l'a fait remarquer Guntz clans son étude 

thermique des fluorures, ces sels paraissent se rapprocher beaucoup plus des 

sulfates et autres sels dérivés d 'acides oxygénés que des sels ha lo ïdes ; ainsi la 

saturation de l 'acide fluorhydrique par AgO et NaO d o n n e - f - 7,3 et - | - 1 6 , 3 ; 

l'acide sulfurique fournit des nombres très voisins - j - 7,2 et -f- 15 ,85 , tandis 

que l'acide chlorhydrique donnerait - |~ 20,1 et - ( - -13 ,7 . Les fluorures s'écartent 

encore des autres sels haloïdes par des propriétés physiques, notamment la 

solubilité pour le sel d'argent. D'ailleurs, les difficultés que l 'on a rencont rées 

pour isoler l 'élément le fluor, nous autorisent à écarter complètement les f luo

rures des autres composés ha lo ïdes . Ces différences sont encore confirmées par 

les résultats des remarquables travaux de Moissan qui a trouvé pour le fluor 

des propriétés chimiques très spéciales. Dans le résumé qui p récède , on ne les a 

conservés à celte place que pour se conformer à un usage qui ne se maintient 

que par l ' impossibili té où l 'on est de leur donner la place qui leur convient. 

Le fluorure d'argent étant mis à part, on voit que les qualre sels haloïdes 

d'argent sont tout à fait comparables par leur chaleur de formation. 

Ils offrent, en outre, des propriétés physiques analogues; cou leur , insolu

bilité dans l 'eau, solubilité dans divers réactiTs, altération à la lumière . 

Us présentent tous des états physiques assez différents, et pour deux d'entre 

eux, le bromure et l ' iodure, ces transformations se traduisent par des phénomènes 

thermiques appréciables (3 et 6 e" 1,G). 

Ces changements d'état physique ont une grande- importance. Yo ic i , pour 

l'iodure d'argent, les résultats d'une expérience (1 ) de précipitation de l ' iodure 

de potassium par l'azotate d'argent, les deux corps étant dissous 

Après une demi-minute + 21Cii)06 
— une minute + 23^1,07 
—- une minute et demie - j - 26 C a l , 20 
— deux minutes + 2GCai,72 (2). 

(t) Berthelot, Ann. phys. chim. ( 5 ) , t. X X I X , p . 242. 
(2) Il est important, pour constater ces résultats, de verser l'azotate d'argent dans l 'iodure 
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C e s c h a n g e m e n t s paraissent co r r e spondre à u n e po lymér i sa t ion on à un 

•changement de fonc t ion c h i m i q u e de l ' i odu re q u i se dépose ( B e r t h e l o t ) . 11 est 

p r o b a b l e q u ' a u p r e m i e r m o m e n t l ' i odure qu i se préc ip i te est c o m p a r a b l e aux 

iodures a l c a l i n s , et que le d é g a g e m e n t de c h a l e u r qu i sui t c o r r e s p o n d à une 

p o l y m é r i s a t i o n q u i l ' a m è n e à un état c o m p a r a b l e à c e l u i des iodures mé ta l l i ques . 

Ce t t e m a n i è r e de voir est enco re conf i rmée par les expé r i ences the r 

m i q u e s du m ê m e au teu r sur l e s i odu re s doub le s d ' a rgen t et de p o t a s s i u m , 

A g I , 3 K I j H O et 2 A g I , 3 K I , 2 I I 0 . C e s c o m b i n a i s o n s rappor tées à l 'état final et 

s table de l ' i odu re d ' a rgen t absorbera ien t de la c h a l e u r , ce qu i paraît i m p r o 

b a b l e . A u c o n t r a i r e , en admet t an t que l ' i odu re d ' a rgen t se c o m b i n e à l ' i odure 

d e po tass ium dans u n état vo i s in de ce lu i où i l se t rouve au m o m e n t de sa p r é 

c i p i t a t i o n , l a fo rma t ion de ces s e l s d o u b l e s devient e x o t h e r m i q u e . 

C e s c o n s i d é r a t i o n s sont d ' un g r a n d intérêt pa rce qu ' i l n 'est pas imposs ib l e 

•de les géné ra l i s e r et de pense r q u ' a u m o m e n t m ê m e où se forme un sel h a l o ï d e 

d 'argent par l ' a c t ion d ' u n h y d r a c i d e sur A g O , l a c h a l e u r d é g a g é e est b ien 

i n f é r i e u r e à c e l l e que l 'on obse rve d a n s le c a l o r i m è t r e , l a m e s u r e t h e r m i q u e 

ne pouvant être faite assez r a p i d e m e n t pour d o n n e r l a vé r i t ab le va l eu r de la 

f o r m a t i o n dans l 'é tat in i t i a l . O n s ' expl iquera i t a ins i p o u r q u o i les n o m b r e s d o n 

nés pour l ' a rgen t sont b ien supé r i eu r s à ceux fourn i s par les sels a lca l ins 

c o r r e s p o n d a n t s , b i en que l e s au t res se l s d ' a rgen t p résen ten t a v e c les se l s 

a l ca l i n s de très n o m b r e u s e s a n a l o g i e s . E n r éa l i t é , les c o m p o s é s ha lo ïdes de 

l ' a rgent se ra ien t c o m p a r a b l e s aux se ls de soude s e u l e m e n t à l ' ins tan t où i ls se 

f o r m e n t , puis se t r ans fo rmera ien t assez vite en dégagean t de la c h a l e u r et se 

po lymér i san t , de m a n i è r e à se r a p p r o c h e r des se ls m é t a l l i q u e s p rop remen t dit si 

dn potassium; si, au contraire, on verso l ' iodure dans l'azotate, on trouve immédiatement 
+ 26,7, la transformation étant alors trop rapide pour qu'on puisse l 'observer (BerLlielot). 
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C H A P I T R E X 

S E L S O X Y G É N É S 

Nous nous occuperons dans ce chapitre des sels oxygénés formés par le 

protoxyde d'argent A g O , et nous négl igerons la plupart de ceux que fournissent 

les autres oxydes et les combinaisons salines données par les acides organiques 

avec le protoxyde. Ces dernières trouveront leur place dans l 'histoire particu

lière de chaque acide organique, conformément au plan général adopté dans cet 

ouvrage. Quant aux sels formés par les acides minéraux avec les sous-oxydes ou 

suroxydes, on a fait mention des principaux en signalant ces o x y d e s ; mais ils 

sont trop peu étudiés, et l 'existence même de ces oxydes est trop incomplètement 

démontrée pour que nous puissions leur accorder une large place. 

Les combinaisons salines minérales formées par le protoxyde sont très nom

breuses : ce sont des sels neutres tout à fait comparables aux sels de potasse 1 

ou de soude, un équivalent de protoxyde d'argent saturant exactement un 

équivalent d'un acide monobasique que l conque , c o m m e le ferait la potasse ou la 

soude pour donner un sel neutre. Non seulement le sel neutre satisfait à la 

définition générale, c 'est-à-dire que le rapport de l 'oxygène de l'acide, à l ' oxy

gène de la base est le même pour chaque espèce de sel que celui que donnent 

les autres bases, mais, dans tous les cas où les sels obtenus sont solubles, ils sont 

neutres à la teinture du tournesol et aux autres indicateurs co lo ré s . Cette neutra

lité peut être facilement constatée, par exemple pour le sulfate et pour l 'azotate, 

qui sont solubles, bien que l 'acide combiné soit très énergique . Ce caractère est 

très important, car on ne l 'observe pas dans les sulfates ou les azotates de 

cuivre ou de zinc, tandis qu'il est manifeste pour les sels correspondants de 

potasse ou de soude ; il a une grande valeur au point de vue du rapprochement 

de l'argent des métaux alcalins et établit nettement une analogie qui apparaît 

encore dans d'autres circonstances. On sait que lorsqu 'un sel métallique se 

dissout dans l 'eau, le phénomène qui se produit est bien plus compl iqué qu'une 

simple dissolution, car, d'après les travaux thermochimiques de Derthelot, il 

se produit constamment, en m ê m e temps que la dissolution du sel, une vér i 

table décomposit ion, qui est en général endqthermique, et dont l 'absorption de 

chaleur s'ajoute à celle que produit la dissolution. Ainsi l'azotate de potasse, 

en se dissolvant dans l 'eau, fournit d 'abord une dissolution d'une très grande 

partie du sel employé dans une portion de l ' e au ; en même temps, le sel se 

décompose en partie en potasse et acide azotique l ibres, ces deux corps se 

dissolvant séparément dans l'eau et coexistant dans le même liquide sans se 

combiner. Si l 'on ajoute à ces deux phénomènes principaux la formation p o s 

sible des hydrates du sel, de la base et de l 'acide, la production des sels acides 
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Acides . A g O prt':cipit : . NaO (1 é<]. = 2 l i t . ) . 

Cal. C.,1. 

HC1 + 20,1 + 13,7 
AzOGH + 5,2 + 13,7 
S0 4H + 7, 'i + 15,85 
HS + 27,9 -f. 3,85 
C W O 4 -f- 4,7 + 13,3 
1/2 CMPO8 + 12,9 + 11,3 
Cytl -f- 20,9 . + 2,9 
CO2 + 0,9 + 10,-2 

Les sels de soude qui correspondent à ces nombres sont tous solubles, tandis 

que les chlorure , sulfure, oxalate, cyanure et carbonate d'argent sont i n s o 

lubles. La différence d'état physique des combinaisons , et aussi la différence 

d'état physique des deux bases, enlèvent beaucoup de précision aux comparai

sons que nous pourrions faire. Cependant, en nous bornant aux trois sels 

solubles, l'azotate ( - f - 5 , 2 ) , le sulfate (-(- 7 ,2) et l 'acétate (-f- 4 , 7 ) , nous remar 

quons que les nombres obtenus sont constamment moins élevés que ceux que 

fournit la soude, et que la différence serait encore bien plus grande et du 

même signe que si l 'on partait de la soude so l ide . Au point de vue de l 'énergie 

et des sels basiques, on comprend que l 'équilibre final dépend d'une multitude 

de condi t ions variables d'un sel à l'autre, mais toujours les mêmes pour un 

même sel, à la même température et en présence de la même quantité d'eau. 

Lorsque la masse d'eau qui sert de dissolvant augmente, la partie du sel qui se 

décompose devient plus grande, mais elle est toujours très petite avec les bases 

fortes, telles que la potasse ou la soude ; elle est au contraire plus considérable 

pour les sels des oxydes proprement dits. Dans le premier cas, le sel dissous 

n'a pas de réaction sur les teintures analogues au tournesol , parce que la p o r 

tion décomposée est très petite et que la base libre détruit complètement l'effet 

que produirait l 'acide libre sur la teinture. Lorsqu'au contraire il s'agit d'une 

dissolution d'un sel formé par un oxyde proprement dit, la portion décomposée 

est plus considérable pour le même excès d ' e au ; l 'acide devenu libre agit alors 

sur la teinture, et son effet n'est pas contrebalancé complètement par l 'action 

de l 'oxyde devenu l ibre, parce que cet oxyde est une base plus faible que les 

alcalis eL que sa combinaison avec l 'eau lui enlève presque complètement ses 

propriétés basiques. L 'expér ience prouve qu'à ce point de vue l 'oxyde d'argent 

se conduit à peu près c o m m e les oxydes alcalins, et qu 'on doit le considérer 

c o m m e une base forte analogue à la potasse. 

Cependant, si les combina isons salines de l 'oxyde d'argent résistent aussi 

complètement que les sels alcalins à Faction décomposante de l 'eau, elles s'en 

distinguent nettement lorsqu 'on envisage les chaleurs de formation de ces sels 

soit dans l'état dissous, soit dans l'état sol ide . 

Considérons d'abord l 'action des acides étendus (1 é q . = 2 1 . ) s u r l 'oxyde d'ar

gent précipité et humkie , à équivalents égaux. Nous pouvons comparer les 

nombres obtenus à ceux qui fournit la soude dissoute (1 éq. = 2 1.), bien que les 

étals physiques des deux bases soient différents : 
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+ 7,5 + 9.2 + 6,2 

ut avec l 'oxyde de zinc : 

+ 0,8 + U , 7 + 8,9 

c'est-à-dire des nombres constamment un peu plus grands. 

Si nous considérions la formation des sels solides à partir de l 'acide et de la 

base solides, nous serions amenés à la m ê m e conclus ion . 

Ainsi, l'argent se présente à nous avec un caractère mixte. Son oxyde ne 

dégage pas beaucoup de chaleur en se combinant avec les différents acides, 

quel que soit l'état physique de la combinaison ; mais une fois le composé 

formé, il se décompose très peu sous l 'influence de l ' eau ; la première propriété 

le rapproche des métaux proprement dits, l'autre l'en éloigne et le ferait placer 

à côté des métaux alcalins. Kous avons indiqué plus haut, à la fin du chapitre 

précédent, l ' ingénieuse hypothèse proposée par Berthelot pour expliquer ces 

deux propriétés contradictoires. 

Enfin, l'argent se dislingue à la fois des métaux proprement dits et des 

métaux alcalins par l ' énergie considérable dégagée dans la formation de ses 

sels d'hydracides ( - j - 2 0 C a l - , l pour le c h l o r u r e , -j— 27 ,9 pour le sulfure, 

-j-20,9 pour le cyanure) . Aucun autre oxyde ne présente une pareille affinité 

pour les hydracides. A ce point de vue, il doit être classé à part. 

Les différents sels oxygénés de l 'argent seront étudiés, dans ce chapitre, 

dans l 'ordre suivant : 

Carbonate. 
Borate. 
Silicate. 
Hyposulûte. 
Sulfite. 
Hyposulfate. 
Sulfates. 
Selenite. 
Séléniate. 
Tellurile. 
Tellurate. 
Hypoazotite. 
Azolile. 
Azotate. 
Phosphate. 

Arsénite. 
Arséniale. 

Antimoniale. 
Stannate. 
Permanganale. 
Molybdate. 
Tungstate. 
Chromate. 
Vanadate. 
Llranate. 
Tan Palate. 
Chlorite. 
Chlorate. 
Perchlorate. 
Bromate. 
Perbromate. 
Iodate. 
Periodate. 
Outremer. 

dépensée pendant la saturation des acides, l 'oxyde d'argent paraît donc s 'écarter 

des bases alcalines et se rapprocher des oxydes proprement dits. On aurait en 

effet pour les trois mêmes sels : 

Avec l 'oxyde de cuivre : 
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C A R B O N A T E D ' A R G E N T . 

Dans l'état physique qu'il présente ordinairement, le carbonate d'argent est 

une poudre d'un jaune pâle, très peu soluble dans l'eau, d 'une densité égale 

à 6 à - ) - 1 7 ° , 5 . L'eau en dissout seulement des traces (1 partie, se dissout 

dans 3 2 0 0 0 parties d'eau â —[—15 d e g r é s ) ; mais dans l'eau chargée d'acide 

carbonique , la solubilité est de 1 partie dans 961 parties d'eau. Ce caractère, 

jo int à l ' insolubilité dans l'eau pure, é loigne un peu l'argent des métaux alca

lins. 

Ce carbonate est facilement soluble dans une dissolution aqueuse d ' ammo

niaque, de carbonate d 'ammoniaque, d'hyposulfite de soude , de cyanure de 

potassium. Il s'en forme de très petites quantités lorsque l 'oxyde d'argent 

humide est exposé à l 'action de l 'acide carbonique gazeux même dilué, par 

exemple de l 'acide carbonique contenu dans l 'air. 

Mais le véritable procédé de préparation consiste à ajouter à une dissolution 

aqueuse de nitrate d'argent une quantité équivalente de carbonate de soude ou 

de tout autre carbonate alcalin. Les deux dissolutions doivent être concentrées . 

Le précipité qui se forme immédiatement est blanc et devient peu à peu j a u n e 

citron pâle à mesure qu'il se tasse. Ce changement de couleur se produit beau

coup plus rapidement lorsqu 'on chauffe, les l iqueurs . II. Vngel l'a obtenu en 

petits cristaux aiguillés jaune ci tron. 

Lorsque, pour opérer la précipitation, on emploie des dissolutions éten

dues, à partir de. la dilution i

i

u u , le carhonale brunit peu à peu en se précipitant, 

et le produit est un mélange de carbonate et d 'oxyde , dans lequel la proportion 

d'oxyde va en augmentant d'une manière continue avec la d i lu t ion; pour j~r0, 

la transformation du carbonate est presque immédiate , et l 'oxyde mis en liberté 

est tellement ténu qu'à la température ordinaire il reste des semaines entières 

en suspension, en colorant le l iquide en brun. Cette influence de la dilution est 

aussi marquée et dans le m ê m e sens, dans la préparation d'autres carbonates 

métalliques ( 1 ) . 

Lorsqu 'on opère avec des dissolutions concentrées et que le sel d 'argent se 

trouve en excès, l 'oxyde ne se forme pas immédiatement, d'après .loulin. 

Lorsque le précipité apparaît, il se rassemble au fond du vase et reste blanc 

sous la dissolution d'azotate d'argent, la surface seule devenant violette avec 

le temps, sans doute par suite d'une altération superficielle due à l 'action de la 

lumière. 

D'après le m ê m e chimiste, on n'obtient pas d 'oxyde , m ê m e avec un grand 

excès de carbonate alcalin, si l 'on opère à 0 degré . A 100 degrés, au contraire, 

la réaction, m ê m e à équivalents égaux et avec des dissolutions concentrées, 

fournit une quantité notable d ' o x y d e ; la dose d 'oxyde diminue lorsqu'on 

augmente la proportion d'azotate d'argent, et avec un excès de 5 équivalents 

d'azotate d'argent, le précipité ne contient que du carbonate pur . 

(I) Joulin. Ann.phys. chim. (1), t. X X X , p . 255 (1873). 
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Remarquons que d'autres sels d'argent, l ' iodure par exemple, éprouvent avec 

le temps des changements isoinériques analogues à ceux que présente le car

bonate. L' iodure récemment précipité n'est pas le même que l ' iodure desséché 

et conservé pendant longtemps, bien que la composi t ion des deux corps soit 

exactement la même. Ces faits sont dus probablement, dans les deux cas, à u n e 

polymérisation. 

D'après Joulin, si l 'on ajoute, pour la précipitation, un excès de carbonate 

alcalin, on obtient toujours un mélange de carbonate jaune et d 'oxyde , la dose 

de ce dernier corps augmentant avec l 'excès du carbonate alcalin. 

Cependant, d'après H . Rose ( 1 ) , lorsqu'on emploie un grand excès de ca rbo

nate de soude, le précipité obtenu a une composi t ion constante. Desséché à 

100 degrés, il a pour formule 3 A g O , 2 C 0 3 . 

D'après Rerzélius ( 2 ) , le carbonate d'argent se dissout très facilement dans 

l 'ammoniaque caustique, sans colorer la l iqueur. Lorsqu 'on le dissout dans 

l'ammoniaque concentrée et qu 'on traite cette dissolution par l 'a lcool anhydre, 

le composé se précipite en flocons blancs volumineux. Recueill i sur un fdlre et 

lavé à l 'alcool, il c o m m e n c e à se décomposer , abandonnant son ammoniaque à 

l'alcool. Par la dessiccation, il perd de l 'ammoniaque et jaunit . Il est très 

soluhle dans l'eau ; quand on concentre la dissolution el qu 'on verse de l 'a lcool 

à la surface du l iquide, il cristallise peu à peu en une masse de lamelles r h o m -

boïdales, transparentes, inco lores . La solution aqueuse, abandonnée à l 'évapo-

ration spontanée dans un vase plat, forme sur les parois et à la surface un 

dépôt cristallin, mais elle perd peu à peu son ammoniaque , et il se produit des 

petits faisceaux cristallins jaunes de carbonate d'argent. Berzélius a donné 

le nom de carbonate d'argent ammoniacal à ce c o m p o s é , qui n'a pas été 

analysé. 

Le carbonate d'argent, chauffé un peu au-dessus de 200 degrés, c o m m e n c e à 

perdre de l 'acide carbonique ; entre 225 et 2 5 0 degrés, la décomposi t ion est 

complète, la tension de dissociation devenant égale à cette température à la 

pression atmosphérique. A des températures inférieures, l 'oxyde d'argent 

absorbe l 'acide carbonique. 

De Schulten (3 ) a signalé l 'existence d'un carbonate double d'argent et de 

potassium, A g O , C 0 2 - } - K O , C O ' . On l 'obtient en dissolvant 150 grammes de 

carbonate de potasse sec dans 150 centimètres cubes d 'eau, ajoutant 15 grammes 

de bicarbonate de potasse, laissant saturer à froid et filtrant ; puis on verse dans 

la liqueur une dissolution de 1 gramme de nitrate d'argent dans 25 centimètres 

cubes d'eau, et on agite jusqu'à ce que le précipité jaunâtre soit transformé en 

cristaux blancs. 

Ces cristaux se redissolvent à chaud, et par le refroidissement on obtient des 

cristaux pouvant atteindre 2 centimètres de longueur . Ce sel double est trans

parent, d'un éclat argentin ; il se décompose au contact de l 'eau. Sa densité 

est 3 ,709. 

( 1 ) Ann. derphijs. chem., t. LXXXV (1852), p . 314. 
(ï) Traité de chimie (1847), t. IV, p. 283. 
(3) 6'. R., t. CV, p. 811. 
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302 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. 

Chaleur de formation. — À partir de l 'oxyde d'argent précipité et de l 'acide 

carbonique dissous (15 éq . = 15 1.), on a : 

AgO précipité + CO3 diss. = + 6081,9. 

A partir de l 'oxyde et de l 'acide anhydres : 

AgO sol. + CO2 gaz. = + 9Cal,3, 

d'après Bertltelot ( 1 ) , et - f - 1 0 C a I - , 0 d'après Thomsen (2). 

Enfin, à partir des éléments, on trouve : 

C diamant + 0 : i gaz + Ag sol. = + 6 0 ^ , 2 , 

d'après Berthelot. 

A N A L Y S E . 

Carbonate neutre. 

Trouvé 
Calculé 

pou r AgO.L 'O 3 . Se l terberg . H. Rose (3; . 

AgO 84,00 8i,02 8i,03 
CO3 15,94 15,90 15,86 
110 » 0,08 i 

100,00 100,00 99,89 

Carbonate basique. 

Calculé Trouvé 

p o u r a A g O . S C O 1 . ( R o s e ) . 

A g O . . . 83,72 88,22 
CO2 11,28 11 ,20 

i00,C0 99,42 

D O R A T E D ' A R G E N T . 

11 paraît exister plusieurs borates d'argent de formules chimiques différentes, 

mais le plus connu est le borate neutre A g O , B o O 3 . 

D'après II. Bose ( 4 ) , le borate neutre est une poudre blanche qui noircit 

lorsqu'on l 'expose aux rayons solaires, qui fond à une douce chaleur et se 

dissout faiblement, mais sans décompos i t ion , dans l 'eau. On l'obtient SOHS 

f j rme de flocons blancs en mélangeant une dissolution moyennement concentrée 

( 1 ) Annuaire du Bureau des Longitudes (1887). 
(2) Berichte, t. XI I , p . 2031. 
(3) Moyenne de quatre analyses. 
( i ) Ann. derPhys. Chem., t. XIX, p . 153 ou Ann. phys. chini. (2), t. XLVI, p. 318. 
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de nitrate d'argent avec une dissolution concentrée de borax . On peut r e m 

placer cette dernière l iqueur par une dissolution d 'acide bor ique ou d'un autre 

borate alcalin. Lorsque la dissolution de borax est étendue de trente à quarante 

fois son volume d'eau, le mélange noircit et se trouble, et il se dépose peu à 

peu de l 'oxyde d'argent en grains très fins. Ces expériences de Rose meltent 

bien en évidence le caractère des sels d'argent que nous avons déjà signalé. 

Le borate d'argent A g O ^ o O 3 , une fois précipité, peut être desséché à 

100 degrés, puis dissous dans une grande quantité d'eau sans fournir d 'oxyde 

d'argent, c'est-à-dire sans se décomposer sensiblement en oxyde d'argent et 

acide libre ; la dissolution reste incolore . Mais si au lieu d'ajouter l'eau au borate 

d'argent précipité, on l'ajoute d'avance au borax, avant la précipitation, la d i s 

solution de ce corps contient en réalité une certaine quantité d 'acide borique et 

de soude libres, et ce dernier corps précipite de l 'oxyde d'argent. Le borate 

d'argent est donc moins décomposahle par l 'eau que le borate de soude . 

Dans un mémoire plus récent (1853) et plus détaillé ( 1 ) , II. Rose a précisé 

davantage les condit ions particulières de formation du borate d'argent. Non 

seulement il a confirmé ce fait que les dissolutions étendues de borax n'agissent 

pas sur l'azotate d'argent de la m ê m e manière que les dissolutions concentrées , 

m;iis il a pu isoler plusieurs des composés qui se forment en présence des 

quantités d'eau variables, ou bien lorsqu'on remplace le borax par d'autres 

borates. 

Avec des dissolutions concentrées de borax, l'azotate d'argent donne un 

borate d'argent neutre A g O , B o 0 3 , blanc, complètement soluble dans un excès 

d'eau. 

Avec une solution très étendue de borax, on obtient seulement de l 'oxyde 

d'argent brun qui ne se redissout pas dans un excès d 'eau. 

Si l'on emploie une dissolution concentrée du borate neutre de soude , 

Na0,BoO' 1 ,8II0, et une quantité équivalente de nitrate d'argent, il se forme,-à 

froid, un précipité caséeux jaune foncé que l 'on peut séparer de l'eau mère par 

le filtre. Si ce précipité n'est pas lavé, mais simplement pressé dans des feuilles 

de papier buvard, on lui trouve la composit ion : 

l l A g O - f lÛIloO 3 + 121IO, 

après dessiccation à 100 degrés . 

Celte formule pouvant être écrite : 

AgO,DoO:l,IIO + l/10(AgO,2HO). 

II est probable que ce corps est un mélange contenant un peu d'hydrate 

d'oxyde et des traces d'eau retenue mécaniquement , et qu'on doit le considérer 

comme du borate neutre d'argent hydraté : 

AgO.BoO^HO. 

(I) Ami. dev Phys. Chem., t. LXXXVnt, p. 4 8 2 . 
ENCYCLOP. C H 1 M . ~^ 
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La couleur brune du précipité serait due à la petite quantité d 'oxyde libre 

qu'il contient. 

Au contraire, si le précipité, après filtration, est lavé à l 'eau froide, on 

constate que presque tout l 'acide borique qu'il contenait est enlevé. On ne peut 

pas continuer les lavages jusqu'à ce que le liquide filtré ne précipite plus par 

l 'acide clilorliydrique, à cause de la solubilité propre de l 'oxyde d'argent, mais 

après nu lavage pro longé , ou arrive à isoler un composé dont la formule, après 

dessiccation à 100 degrés, est : 

6 AgO,Do0 3 . 

Il retient en outre quelques centièmes d'eau et contient un peu d 'acide car

bonique . Ce corps , encore humide , absorbe facilement l 'acide carbonique 

de l 'air. 

Enfin, si l 'on porte à l 'ébullition les deux dissolutions équivalentes et c o n 

centrées de borate neutre de soude et d'azotate d'argent, leur mélange donne 

immédiatement un précipité brun, qui devient de plus en plus foncé si l 'on 

continue à faire bouill ir pendant quelque temps. 

Ce corps est uniquement formé par de l 'oxyde d 'argent ; il absorbe l 'acide 

carbonique de l'air pendant la dessiccation. En le desséchant à 100 degrés, 

II. Rose a trouvé pour sa composi t ion : 

91,01 pour 100 d'oxyde d'argent. 
3,25 — d'acide carbonique. 
2,71 — d'eau et d'acide borique. 

En employant des dissolutions concentrées et équivalentes de biborate de 

soude NaO,2Bo0 3 , 101IO (ho rax ) , et d'azotate d'argent, on obtient toujours par 

le mélange à froid un précipité caséeux blanc. On peut le séparer par le filtre, 

bien que le liquide filtre entraîne une quantité notable de borate d'argent. Ce 

corps est alors complètement soluble dans l 'eau, sans décomposi t ion . 

Si l 'on évite de laver ce précipité, et qu 'on le compr ime seulement entre des 

feuilles de papier buvard, on obtient un corps dont la composit ion est un peu 

variable d'une expérience à l 'autre, mais cependant toujours assez voisine du 

rapport A g O , B o 0 3 pour l 'oxyde d'argent et l 'acide bor ique . Ainsi, Rose a obtenu 

les formules : 

2AgO,3iîoOr',2HO. 
3 AgO,4BoO !,3HO. 
iAgO,5BûO :',5IIO. 

et le précipité retient toujours de 1 à 1,5 pour 100 de soude , qui est év idem

ment combinée à un peu d 'acide bor ique . 

Il esL très probable que la véritable formule de ce composé est : 

AgO,BoO\UO 

et qu'il est identique avec le précipité obten.i au moyen du borate neutre. 
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Ag0,no03,110. 

Lorsque , au l i eu d ' employer ]çs d issolu t ions froides des d e u x se l s , on l e s 

porte à l ' ébul l i t ion avant le m é l a n g e , le p réc ip i t é qui se forme est d 'abord 

blanc, puis il devient un peu g r i s . S i on le c o m p r i m e d a n s des feu i l les de 

papier buvard pour le des séche r , sans le l aver , il a encore pour compos i t ion : 

Enfin , si après avoi r m é l a n g é les d e u x d isso lu t ions bou i l l an tes on cont inui ' 

pendant q u e l q u e t emps à faire bou i l l i r le m é l a n g e , la colora t ion du précipi lé 

pnssc au b run foncé . S i a lors on le sépare par le filtre et qu 'on le l ave , l 'eau 

entraine beaucoup de borate d ' a rgen t , et il reste sur le filtre u n e poudre no i re 

contenant, après dess icca t ion à 100 d e g r é s , 9 7 , 3 3 pour 100 d 'oxyde d 'a rgent et 

2 ou 3 cen t i èmes d ' eau et d ' ac ide ca rbon ique ; c'est de l ' oxyde d 'a rgent pur , 

qui absorbe toujours u n peu l ' a c i d e ca rbon ique de l 'eau pendan t la dess icca t ion . 

Jon l in (1) a répété p lus i eu r s des expé r i ences de R o s e , qu ' i l a g é n é r a l e m e n t 

confirmées. 

Rose a enco re r e m a r q u é que les d isso lu t ions concen t rées ou é tendues de 

borale de potasse se compor ten t en g é n é r a l , à l ' égard du nitrate d 'a rgent , c o m m e 

les dissolut ions de b o r a x . L e borate d ' a m m o n i a q u e n 'agi t pas tout à fait de la 

même m a n i è r e ; eu d i sso lu t ion c o n c e n t r é e , i l fourni t e n c o r e le p réc ip i té b l anc 

de borate neutre d ' a rgen t , ma i s en d i sso lu t ion très é t e n d u e , il ne d o n n e a u c u n 

précipi té . 

En résumé, on peut admet t r e l ' ex i s tence de deux borates d 'a rgent : 

Dans son premier m é m o i r e , H . R o s e a dosé l ' a rgen t dans le borate neuti ' r 

fondu à une douce c h a l e u r , c ' es t -à -d i re pr ivé de son é q u i v a l e n t d ' e a u de c r i s t a l -

) isation : 

A g O . B o O ' V l O . 

Ag0,Bo0 3,II0, qui ne perd pas d'eau à 100 degrés, 

et G. \gO ,Bo0 3 . 

Analyse : 

C-ili'ulé 

pour A g O , B o O s . 

T r o u v e . 

I . II . 

AgO 
B o 0 : l 

70,82 
23,18 

70,50 
23,50 

(!) Ann. Mm. phys. (1), t. X X X , p . 2 7 2 . 

S i au cont ra i re on l ave le p réc ip i t é , i l pe rd un peu d ' a c i d e b o r i q u e , e l , 

après dessiccat ion à 100 degrés , sa c o m p o s i t i o n devient exac temen t : 
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Premier précipité, 11 AgO,10 Bo0 3,12HO. 

Calculé 

pour A g O , B o 0 3 , H O . T r o u v é . 

AgO 72,50 72,82 
BoO 21,88 19,24 
CO« i 0,09 
HO 5,02 6,21 
NaO i 1,04 

Deuxième précipité. OAgO.BoO3. 

Calcu'é 

pour 6 A g O , B o O 3 . Trouvé . 

AgO 95,21 90,00 
BoO3 4,79 4,25 
110 et GO2 s 5,75 

Troisième et quatrième précipités. 2 AgO,3Bo0 3,2HO et 4 AgO,5BoO3,5110. 

Calculé Trouvé, 

poar Afc 'O ,Bu0 I ,H0 . 

— S': 4 « . 

AgO 72,50 65,47 67,39 
BoO3 21,88 28,43 25,44 
110 5,62 4,93 6,01 
NaO Ï 1,17 1,16 

Cinquième précipité. AgO,BoO3,HO. 

Calculé. T rouvé . 

AgO 72,50 71,04 

BoO3 21,88 22,26 
HO 5,62 5,1U 
JNaO î 1,00 

S I L I C A T E D ' A R G E N T . 

L'existence d'un silicate d'argent n'est pas encore démontrée. On sait bien 

que certains composés d'argent donnent, lorsqu'on les chauffe avec du verre, 

une coloration jaune, et on a depuis longtemps attribué cette coloration à la 

production d'un peu de silicate d'argent qui serait jaune. C'est en effet une 

hypothèse bien naturelle, mais qui n'est pas encore démontrée complètement 

par l'expérience. 

Cependant, clans ses Recherches sur les lois des proportions multiples (1) , 

(1) 1865, p . 176, 

Dans son second mémoire, les analyses ont été faites sur les précipités 

desséchés à -100 degrés : 
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Slns a fait connaître quelques faits qui viennent à l 'appui de cette hypothèse. 

Ou sait que non seulement un grand nombre de composés d'argent colorent le 

verre en jaune à chaud, mais que l'argent métallique lu i -même présente cette 

propriété s'il est très divisé. Dans ses expér iences , Stas étudiait particulière

ment celte action de l'argent métallique et cherchait à déterminer si du verre 

chauffé avec de l'argent très divisé et devenu j aune avait absorbé de l 'oxygène, 

condition nécessaire pour qu 'on puisse admettre la formation d'un peu de 

silicate d'oxyde d'argent. Il chauffait un mélange intime de 100 grammes de 

verre peu fusible réduit en poudre fine avec 30 grammes d'argent métallique 

précipité, le mélange étant placé dans un long tube île verre traversé par un 

courant d'air pur et sec . On répéta l 'expérience à diverses températures. La 

conclusion de Stas est que , dans ces condi l ions , le tube de verre absorbe un peu 

d'oxygène, si on le chauffe assez fortement pour qu'il se ramoll isse. Dans un 

essai, le tube pesait, avant d'être chauffé, 289 a r ,G237 , et après 289 u r , 6ô4r j . La 

différence, 0 a ' , 0 3 0 8 , représente le poids d 'oxygène abso rbé . Il est à peine 

besoin de faire remarquer que ces conclus ions devraient, pour être définitive

ment acceptées, être appuyées sur des expériences donnant des différences de 

poids plus considérables et que , malgré la grande autorité de Stas, on hésite 

encore à considérer c o m m e certaine l 'existence du silicate d'argent. L 'excès de 

poids de 31 mill igrammes environ correspond à peu près à la cent ième partie 

de l 'oxygène que les 30 grammes d'argent auraient pu fixer pour se transformer 

complètement en silicate. Ces 30 mil l igrammes sont la dix-millième partie du 

poids total du tube. En outre, dans les expériences de Stas, le tube de verre 

devant être chauffé au-dessus de la température de son ramollissement, élait 

enfermé dans une feuille de tôle et plongé avec son enveloppe dans un lit de 

magnésie calcinée. Il est bien difficile d'affirmer que dans ces circonstances la 

différence de poids ne peut pas être due à une autre cause qu'à la formation 

d'un silicate d'argent et à la fixation d 'oxygène. 

On doit remarquer que dans ces essais l'argent employé doit être ex t rême

ment divisé ; il est possible que la coloration du verre soit due uniquement à sa 

pénétration, lorsqu'il se ramollit , par des parcelles d'argent très petites, et que 

la cause du phénomène soit par conséquent d'ordre physique. De même , l 'or 

peut colorer le verre en rouge-rubis dans les mêmes condi t ions , lorsqu'i l est 

extrêmement divisé. 

On pourrait admettre la même explication lorsqu'on emploie non plus l'argent 

métallique, mais des sels d'argent, ces composés pouvant facilement fournir 

des traces d'argent l ibre. 

HYPOSULFITE D'ARGENT. 

L'hyposulfite d'argent a été étudié surtout par Herschel ( 1 ) et par Lens ( 2 ) . 

Il est assez instable, et sa préparation à l'état de pureté est une opération dél i 

cate. On l'obtient en ajoutant une dissolution de nitrate d'argent de concentra

it) Ann. c/iirn. phys. (2), t. XIV, p. 353. 

(%) Ann. der. Chem. u. Pharm., t. XL, p. 9 i . 
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(I) Berzélius. Traité de chimie, t. IV, p , 272 (18Í6) 

tion modérée dans un excès d'une dissolution d'hyposulfite de potasse jusqu'à 

ce qu'il se produise un précipité abondant, d'un gris sale et permanent . Ce 

précipité est un mélange de sulfure et d'hyposulfite d'argent. Pou r séparer ces 

deux corps dans le mélange, on le lave à l 'eau, puis on l 'épuisé par une dissolu-

lion aqueuse d 'ammoniaque qui dissout l'hyposulfite sans dissoudre le sulfure. 

La l iqueur ammoniacale est alors neutralisée exactement par l 'acide nitrique, et 

l'hyposulfite d'argent se précipite de nouveau sous forme de flocons blancs que 

l 'on recueil le rapidement et que l 'on dessèche entre des feuilles de papier 

buvard. C'est alors une poudre blanche, très peu soluble dans l 'eau, dont la 

saveur est très sucrée . Il se décompose facilement suivant l 'équation : 

A g O ^ O ^ A g S + SO3. 

Cette décomposi t ion se produiL peu à peu avec le sel neutre et pur ; elle est 

bien plus rapide en présence d'un excès d'hyposulfite alcalin, et se produit 

immédiatement lorsqu 'on verse le nitrate d'argent dans un très grand excès 

d'hyposulfite; en même temps, ce dernier corps est transformé en sulfate. . 

On peut encore (1) dissoudre dans l 'eau l'hyposulfite de baryte, eu précipiter 

exactement la baryte par l 'acide sulfurique étendu, et ajouter au moment même 

du chlorure d'argent très d iv isé ; ce corps se dissout dans l 'acide hyposulfureux 

qui déplace ainsi l 'acide chlorhydrique ; la liqueur filtrée prend une saveur 

sucrée très prononcée ; si on y ajoute de l ' a lcool , l 'hyposulfite d'argent se 

précipite. 

Ce second mode de préparation indique que les dissolutions d'hyposulfite 

d'argent ne doivent pas être précipitées par l 'acide chlorhydrique ou les c h l o 

rures solubles, ce que l 'expérience directe confirme. 

L'hyposulfite d'argent peut s'unir à d'autres hyposuliites pour former des sels 

doubles beaucoup plus stables que l'hyposulfite d'argent, et dans lesquels les 

propriétés de l 'argent se trouvent également masquées , ce métal n'étant plus 

précipité par l 'acide chlorhydr ique . Cette tendance à la formation des sels 

doubles est tellement marquée que l 'oxyde d'argent décompose , m ê m e à froid, 

les dissolutions d'hyposulfites alcalins, en expulsant la moitié de la base, de 

sorte que la dissolution prend une saveur d'alcali caustique. 

C'est aussi cette tendance à la formation de ces sels doubles et la solubilité 

de ces composés qui expliquent que la plupart des sels d'argent sont solubles 

dans une dissolution d'hyposulfite de soude et qui justifient l 'emploi que l 'on 

fait de cette solubilité dans la pratique de la photographie; la dissolution des 

sels d'argent, même insolubles dans l 'eau, dans les hyposulfites alcalins est très 

rapide, sauf pour l'arséniate d'argent. Cependant, l ' iodure d'arg£nt fait e x c e p 

t ion; il nfe se dissout qu'eu partie et très lentement. Il est à remarquer que c'est 

précisément le sel d'argent dont la chaleur de formation est la plus grande, 

puisque l 'on a, pour la réaction : 

AgO précipité + 111 étendu — Agi précipité -f- HO liq. 
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d'abord -f- 2GC a l,< r) et ensuite -f- 3 2 C : , I , 1 pour l'état stable et définitif de l ' iodure, 

et que e'est précisément dans ce dernier état que se trouve l ' iodure d'argent 

que l'on soumet habituellement à celle épreuve. 

Tous ces hyposulfites doubles sont solubles dans l'eau et lui communiquent 

une saveur sucrée très p r o n o n c é e ; leurs dissolutions ne précipitent ni par 

l'acide chlorhydrique ni par les chlorures. 

Leurs formules peuvent se rapporter à deux types bien différents; les uns ont 

pour constitution : 

AgO,S 2 0 2 + 2 (MO,S 3O s) + i HO, 
les autres A g 0 , S 2 0 2 + MO,S 2 0 2 + 2110. 

M étant un métal alcalin ou alcalino-terreux. 

Ou peut préparer ces deux sels pour chaque métal en versant un sel d'argent 

soluble dans une dissolution d'hyposulfile, mais en prenant certaines précau

tions particulières pour obtenir à volonté l'un ou l'autre et pour éviter la 

formation de sulfure d'argent et celle de l 'hyposulfite. Pour les hyposulfites 

doubles de soude et d'argent, par exemple , on versera goutte à goutte, jusqu'à 

formation d'un précipité permanent , un sel d'argent dans une dissolution 

d'hyposulfile de soude agitée cont inuel lement . On additionne ensuite la l iqueur 

d'alcool. Il se dépose peu à peu des lamelles brillantes qu 'on lave à l 'a lcool , et 

dont la formule est : 

A g 0 , S 5 0 s + 2(NaO,S 3 0 ? ) + i HO. 

Si l'on continue à verser le sel d'argent soluble jusqu 'à ce que le précipité 

cesse de se former, les flocons blancs se Iransforment peu à peu en petits 

cristaux dont la formule est : 

A g O , S 2 0 J ' - f N a 0 , S 2 0 2 - f - 2 H 0 . 

On peut encore obtenir ce dernier corps en ajoutant peu à peu à la dissolution 

du premier une quantité de sel d'argent équivalente. 

Le premier sel double est très soluble dans l ' eau ; le second l'est beaucoup 

inoins. C'est là un caractère distinctif général. 

D'après Berzélius, on peut aussi préparer le premier sel double en ajoutant, 

par petites port ions, du chlorure d'argent précipité et bien lavé dans une disso

lution neutre d'hyposulfite de soude, jusqu 'à ce que la liqueur n'en dissolve [dus. 

On filtre et on ajoute un excès d ' a lcoo l . On filtre encore et on dessèche rapide

ment le précipité dans du papier buvard, puis dans le vide en présence de 

l'acide sulfurique. Quant au second sel double , on l 'obtient en ajoutant à la 

dissolution du premier une quantité d 'oxyde d'argent égale à celle qu'il contient 

déjà; le précipité est cristallin, b lanc , pulvérulent. Il est peu soluble dans 

l'eau, mais se dissout facilement dans l ' ammoniaque . 

Herschel a préparé ainsi les deux sels doubles à base de soude , de potasse, 

d'ammoniaque et de chaux. Le premier sel double d 'ammoniaque a une saveur 

sucrée tellement p rononcée qu'il produit dans le gosier une impression doulou-
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AgO 34,12 33.50 
NaO 18,24 18,44 
S 3 0- 42,35 43,01 
H 3 0 3 5,29 5,05 

1 0 0 , 0 0 100 ,00 

* AgO,S sO 2 + XaO.S ï 0 ! + 2HO. 

Calculé. Trouve fLouz ' . 

AgO 46,03 45,68 
KaO 12,30 12,29 
S 3 0 5 38,10 38,20 
H 3 0 3 3,57 3,S3 

100,00 100,00 

Le trithionate d'argent A g O , S 3 o 3 , le tétrathionate A g O , S 4 0 5 et le penlalhionate 

A g O , S 5 0 5 ont été préparés mais peu étudiés. On les obtient par double d é c o m -

retise; 1 partie de ce sel communique sa saveur sucrée à 32 ,000 parlies 

d'eau. La strontiane ne fournit que le premier sel double. Ou obtient le sel 

double de plomb en ajoutant du nitrate de plomb à une dissolution de sel double 

de chaux; il se précipite sous forme d 'une poudre blanche. 

Bien qu'un peu plus stables que l'hyposulfite d'argent, ces byposulfites doubles 

se décomposent peu à peu sous l'influence de la chaleur ou de l'eau en sulfure 

et sulfate d'argent et hyposulfite de l'autre base. 

La propriété la plus remarquable que présentent ces composés est certaine

ment la noii-nrécipilation de l'argent qui s'y trouve combiné par ses réactifs 

ordinaires, par exemple l'acide chlorhydrique. Il est difficile de ne pas rappro

cher ce caractère de la propriété analogue que possèdent certains cyanures 

doubles dans lesquels un des métaux n'est pas non plus précipilable par ses 

réactifs habituels, ainsi le fer, dans les ferro-cyanures et ferri-cyanures. Peut-

être a-t-on le droit de supposer, comme pour ces cyanures doubles, que l'hypo

sulfite d'argent se combine avec l'acide hyposulfureux pour donner un acide 

composé analogue à l'acide ferro- ou ferri-cyanhydrique. La formule de cet 

acide composé serait alors : 

HO,AgO,(S 20 !) 9 , 

et celles des deux séries de sels doubles : 

MO,AgO,(S 30 3) + MO,S 3 0 3 + 4 HO, 

et MO,AgO,(S 30 3) 3 + 2 1 1 0 . 

Analyses. 

AgO,S 3 0 3 + 2(NaO,S"J03) + 4 1 1 0 . 

Cn\ciùé. Trouvé (Leur) . 
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position au moyen d 'un sel d 'argent et d ' un sel a l c a l i n so lub l e s . L e p remie r est 

un précipité b l anc , les au t res sont j a u n e s et i n s o l u b l e s . I l s sont aussi i n s t ab les 

que l 'hyposulfi te. · 

S U L F I T E D ' A R G E N T . 

On obtient f ac i l emen t ce composé à l 'état de petits c r i s t aux inco lo res et 

brillants lo r squ 'on traite une. d i s so lu t ion a q u e u s e d 'un sel d ' a rgen t pa r un 

sulfite a lca l in ou par une d i s so lu t ion d ' ac ide su l fu reux . C 'es t un sel anhydre et 

neutre A g O , S 0 2 . 

D'après F o u r c r o y , la l u m i è r e ne l ' a l t è re pas (1) , taudis que Muspra l t (i) 

indique que l ' ac t ion de la l u m i è r e le t ransforme d ' abord en u n corps pourp re 

foncé qui devient p e u à peu no i r . I l est poss ible que l ' obse rva t ion de F o u r c r o y 

ait été faite à la l u m i è r e dif fuse , et ce l le de Muspra l t avec les r ayons so la i res 

directs et en pro longeant l ' a c t i o n . 

Les cr is taux peuvent être r e c u e i l l i s en p résence de l ' a i r et desséchés s a n s 

rpi'il y ait perte d ' a c i d e su l fu reux ni oxyda t ion . 

D'après Be r th i e r , l o r squ ' on chauffe à 100 degrés du sulfite d 'a rgent en p ré 

sence de l ' eau , il se d é c o m p o s e en sulfate d 'drgent et a rgent m é t a l l i q u e . L a 

réaction est : 

2 (AgO.SO2) = Ag + AgO,S0 3 + SO2. 

Suivant G e i t n e r ( 3 ) , ce l te d é c o m p o s i t i o n s 'effectue s e u l e m e n t à 200 d e g r é s . 

L'argent mé ta l l i que qui se dépose est a lo r s c r i s ta l l i sé . S i l 'on chauffe à la m ê m e 

température (200 degrés ) de l 'argent mé ta l l i que très d ivisé avec une so lu t ion 

aqueuse d 'ac ide su l fu reux , il se dépose du su l fure d 'argent c r i s ta l l i sé s e m b l a b l e 

au sulfure na ture l . 

On doit à S l a s (4) q u e l q u e s observa t ions re la t ives a u sulfi te d ' a rgen t et à 

l 'action de la l umiè re su r ce c o r p s . 

Lorsqu 'on fait passer un couran t d ' ac ide su l fu r eux dans u n e d i s so lu t ion d ' u n 

sel d 'argent neu t re (ni t ra te ou su l fa te ) , il se p réc ip i te une poudre b l a n c h e q u i 

esl du sulfite d 'a rgent , et la l i q u e u r reste i n c o l o r e . U n e dissolut ion a q u e u s e 

d'acide su l fureux r é c e m m e n t p réparée avec de l ' eau bou i l l i e et conse rvée à 

l'abri de la l u m i è r e agit de m ê m e . L e sulfite d 'argent b l a n c a ins i obtenu se 

conserve sans a l téra t ion dans l 'obscur i té à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e ; m a i s , s o u s 

l ' influence de la l u m i è r e et d 'un e x c è s d ' a c ide su l fu reux , il se t ransforme en u n 

mélange de sulfate d ' a rgen t et d 'a rgent m é t a l l i q u e . L e couran t d ' ac ide s u l f u 

reux ou la d i s so lu t ion aqueuse r é c e m m e n t p réparée n e préc ip i ten t pas le n i t ra te 

d'argent addi t ionné d ' ac ide n i t r i q u e , ni le sulfa te add i t ionné d ' ac ide s u l f u r i q u e , 

ni à froid ni à c h a u d . 

S i , au con t r a i r e , l a d i s so lu t ion d ' ac ide su l fu reux m ê m e préparée avec de l ' e a u 

(1) Cerzélius. Traité de chimie, t. IV, p. 271 (1846). 
(-') Ann. Chem. Pharm., t. L, p. 28G. 
(3) Jahresberichle, 1804, p . 142. 
(i) Nouvelles recherches sur les Lois des Proportions multiples ( 1865 ) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Trouve (Muspralt) . 

I. II . 

70,02 77,76 

» y 

S U L F I T E D O U B L E D ' A R G E N T E T D E S O U D E ( A g O , S O s -f- N a O , S 0 2 - f - 4 HO) . 

On l'obtient en ajoutant une dissolution saturée de sulfite d'argent à une 

dissolution saturée de sulfite de soude, ou en dissolvant le sulfite d'argent dans 

une dissolution chaude de sulfite de soude. 11 se précipite un sel double sous lu 

f i rme de petites aiguilles brillantes, nacrées. 

Analyse. 
Trouvé (Svcnsajnj 

Calculé. (moyenne) . 

16,95 47,56 
12.56 12,63 
25,92 24,51 

14.57 Ï 

100,01 

(1) Jahresbei-ichle, p. 161 (1873). 

AgO.. 
ISaO.. 
S 0 - . . 
H s O=. 

bouillie rt élë exposée pendant quelque temps, à l'action de la lumière diffuse 

elle donne à froid un précipité co loré dans les dissolutions de nitrate ou de 

sulfate neutres. Le précipité, d'abord jaune, devient peu à peu brun, puis noir 

et est formé par du sulfure d'argent. Si les dissolutions étaient acides, il se 

formerait de l'argent métallique. 

D'après L œ w (1), lorsqu'on expose, en vase c los , des dissolutions étendues 

d'acide sulfureux aux rayons directs du solei l , au bout de deux mois elles se 

troublent eHaissent déposer du soufre en m ê m e temps qu'il se forme de l'acide 

'sulfurique. Dans les mêmes condi t ions, des dissolutions de sulfites de différents 

métaux sont restées inal térées; toutefois, il est peu probable que ce savant ait 

soumis à cette expérience le sulfite d'argent qui est presque insoluble dans 

l 'eau. 

Les dissolutions de sels d'argent solubles donnent , à l 'ébullition, avec un 

excès d'un sulfite alcalin, un précipité d'argent très pur sous forme de poudre 

blanche; en même temps, une partie de l 'argent reste dans la dissolution à 

l'état de sulfate. Cette réduction a été utilisée pour différentes applications 

industrielles. 

Au rouge naissant, le sulfite d'argent se dédouble en sulfate d 'argent et 

argent métallique. 

Analyse. 

Calculé, 

pour A g O . S O ' 

AgO 78,38 
SÔ3 21,02 

100,00 

Le sulfite d'argent fournit, eu se combinant avec les sulfites alcalins, des 

sulfites doubles cristallisés. On eu a décrit un certain nombre : 
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Le sulfite de soude dissout le c h l o r u r e d 'a rgent en donnan t un sel q u i paraî t 

renfermer du ch lo re ( S v e n s s o n ) . 

SULFITE DOUBLE D'ARGENT ET DE POTASSE. 

On l'obtient de la m ê m e m a n i è r e , par double d é c o m p o s i t i o n , en m é l a n g e a n t 

des dissolutions concent rées de sulfite d ' a rgen t et de sulfi te de potasse . C 'es t un 

sel très peu so lub le . 

SULFITES DOUBLES D'ARGENT ET D'AMMONIAQUE. 

On connaît trois sulfi tes doub le s d ' a rgen t et d ' a m m o n i a q u e : 

1° AgO,SOa + AzlI lÒ,SO-. 

Ce composé est a n h y d r e ; il a été s i g n a l é par F o u r c r o y . O n l 'obt ient , d ' ap rès 

Svensson ( 1 ) , par l ' ac t ion du sulfite d ' a m m o n i a q u e sur le sulfite d ' a rgen t . 11 est 

insoluble dans l ' eau . I l fo rme de b e a u x p r i s m e s ob l iques , b r i l l an t s , d ' un j a u n e 

brun. 

Analyse. 
Trouvé (Svcnssun). 

Calcule. (moyenne) . 

AzII*0 l"2,C-2 12,03 
AgO 50,31 57,50 
SO2 31,07 31,2G 

100,OJ 100,79 

2" AgO,S0 2 + 6(AzIl*0,SO?) + 191IO. 

On obtient ce sel d o u b l e en dissolvant j u s q u ' à sa turat ion du c h l o r u r e d 'a rgent 

dans une solution c h a u d e de sulfite d ' a m m o n i u m . O n concen t re ensu i te la d i sso

lution sous l ' e x c i c c a t e u r à a c i d e su l fu r ique . L e s c r i s t aux qui se déposent sont 

de longs p r i smes b l ancs et b r i l l an t s , so lub les sans d é c o m p o s i t i o n . 

Analyse. 
Trouvé (Svensson) 

Calculé. (moyenne) . 

AzII'O 23,39 23,21 
AgO 17,39 17,09 
SO3 33,58 33,43 
H 2 O s 25,64 (par diflëre.ice) 26,27 

100,00 100,00~ 

(I) DericMe, t. IV, p . 714. 
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3° AgO,S0 3 + 3 (AzIl 40,S0 2) + 2 (AzlI 40,S ?0 4) + 20 Il'-O-. 

Ce sel double se dépose peu à peu de la solution du composé précédent, en 

grandes tables brillantes. 

Analyse. 

Trouvé (Svenssou) 

C.iIcuM. { m o y e n n e } . 

Azll 40 19,00 18,79 
AgO 17,01 16,77 
SO 3 37,5 i 37,59 
H 2 0 2 26,39 (par différence) 26,85 

100,00 100,00 

HYPOSULFATE OU DITHIONATE D'ARGENT. 

Cette combinaison a été étudiée surtout par Stas (1 ) et par Heeren ( 2 ) . On 

l'obtient en dissolvant le carbonate d'argent dans l 'acide hyposulfurique étendu 

jusqu 'à neutralisation ; la l iqueur laisse déposer par évaporation des prismes 

or thorbombiques inaltérables à l'air, solubles dans deux fois leur poids d'eau à 

-f- 16 degrés. Le prisme primitif a pour angle 90° ,52 . C'est un sel hydraté dont 

la formule est A g O , S 2 O r ' , I I 2 0 2 . 

Lorsqu 'on le chauffe, il se transforme en une poudre grise qui se dissout 

ensuite dans l'eau bouillante en laissant un résidu de sulfure d'argent. 

Sa chaleur de dissolution est de — 5 C a l , 4 (Thomsen ) . 

Analyse. 

Calculé. Trouvé (Hecren) . 

AgO 50,31 50,15 
S 2 0 5 34,95 » 
H 3 0 2 8,74 » 

100,00 

HYPOSULFATE D'ARGENT AMMONIACAL. 

Cette combinaison a pour formule A g O , S 3 0 5 , H O , 2 AzII 3 . On la prépare en 

dissolvant à chaud le composé précédent dans une dissolution concentrée 

d 'ammoniaque, l 'ar refroidissement, il se dépose de petits cristaux o r thorhom-

biques qui offrent des pointements octaédriques, Il devient gris à la lumière. Ce 

(1) Mém. de lAcadémie de Belgique, t. XXXV, p . 117. 
(2) Ann. Phys. u. Chem., t. VII, p . 191, et Ann. chim. phys. (2), t. XL, p . 38. 
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sel est soluble dans l 'eau. Par la chaleur, il donne du sulfate d 'ammoniaque qui 

se sublime, tandis qu'il reste du sulfate d'argent et que l'eau et une partie de 

l'ammoniaque deviennent libres ( 1 ) . 

Analyse. 
Trouvé 

Calculé. p tumuic l sbe rg ] . 

A z I P U , 7 2 

A - 0 50.21 
S - 0 ' 3 ' , 1 8 

HO 3 ,89 

100,00 

SULFATES D'ARGENT. 

On connaît plusieurs sulfates d'argent. L'un d'eux est neutre A g O , S 0 3 et 

anhydre ; il forme au moins une combinaison avec l ' ammoniaque . Les autres 

sont des sels acides . 

SULFATE D'ARGENT NEUTRE ( A g O , S 0 3 ) . 

On peut le préparer par double décomposi t ion, en traitant le sulfate de soude 

dissous par une dissolution de nitrate d'argent. On recueille le précipité sur un 

filtre et on le lave pour enlever le nitrate de soude formé. Cependant, c o m m e le 

sulfate d'argent n'est pas tout à fait insoluble , une partie reste dans l'eau mère 

ou est entraînée dans les eaux de lavage. On peut encore traiter à chaud de 

l'argent très divisé par de l 'acide sulfurique; c'est précisément l 'opération qui 

sert de base à la séparation industrielle de l'argent et de l 'or (affinage). Dans ce 

cas, il estbon d 'employer l 'acide sulfurique concentré parce que le sulfate d'ar

gent esl beaucoup plus soluble dans cet acide que dans l 'eau, et d 'en prendre 

un excès. Il y a un dégagement d 'acide sulfureux : 

A g + 2 S 0 3 = A g 0 , S 0 3 + S 0 3 . 

C'est la même réaction que celle de la préparation classique de l 'acide sulfu

reux au moyen de l 'acide sulfurique et du mercure ou du cuivre. 

On peut aussi obtenir le sulfale d'argent en dissolvant à froid l 'oxyde d'argent 

ou son carbonate dans un excès d'acide sulfurique étendu. 

Enfin, on a proposé l 'emploi de l 'argent métallique et de l 'acide sulfurique 

additionné d'un dixième de son poids d 'acide nitrique. Dans ces condit ions, 

l'attaque est beaucoup plus rapide, mais il faut laver le précipité pour enlever 

l'acide nitrique, ce qui entraîne des pertes. Dans tous les cas, le sulfate d'argent 

(I) Heer^n {toc. cit.) et Ra.nraelsberg [Ann. P,'ujs. u. Ch;m., t. LVIII, p. 238). 

15,65 
4IL90 
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est formé par de très petits cristaux incolores , brillants, du système or thorhom-

bique , isomorphes avec le sulfate de soude anhydre. Il ne se combine pas avec 

l'eau pour former des hydrates cristallisés. 

Sa densité est de 5,311 d'après Karsten, de 5 ,410 d'après Filhol , de 5,425 

suivant Schrdder . Il se dissout dans 87 parties d'eau à 100 degrés, et dans 

environ 200 parties d'eau à -J- 15 degrés. Sa courbe de solubilité ne présente 

pas les mêmes anomalies que celle du sulfate do soude, anomalies que l'on 

explique pour ce dernier sel par la formation d 'hydrates; ces hydrates 

n'existent pas pour le sel d'argent. La dissolution saturée à chaud laisse déposer 

par un lent refroidissement des cristaux allongés. Le meilleur dissolvant â froid 

du sulfate d'argent est un mélange d'eau et d 'acide sulfurique. de densité 1,25. 

Le sulfate d'argent se dissout aussi dans l 'acide sulfurique concentré , surtout 

à chaud, dans l 'acide nitrique, dans l 'ammoniaque. Il est complètement insoluble 

dans l 'a lcool . 

Il ne change pas d'aspect et ne parait pas altéré par la lumière solaire. 

Lorsqu 'on le chauffe au rouge sombre, il fond en un liquide jaune pâle qui se 

solidifie par refroidissement en donnant une masse cristalline b lanche. Si on le 

maintient en fusion pendant longtemps ou qu 'on y ajoute une trace de sulfure 

d'argent, il prend une coloration orangée qui devient brune après refroidisse

ment. Au rouge vif, il se décompose complètement avec dégagement d'oxygène 

et d'acide sulfureux et en laissant un résidu d'argent A g O , S 0 3 = A g - | - 0 2 - | - S O - . 

Lorsqu 'on le chauffe au rouge naissant, en le mélangeant avec un excès do 

charbon, il donne de l 'argent c o m m e résidu et un dégagement de volumes 

égaux d'acides sulfureux et carbonique : 

AgO,S0 3 + C = Ag + COs + SO2. 

D'après Yogel ( 1 ) , l 'argent très divisé se dissoudrait à froid dans l'acide 

sulfurique anhydre sans dégagement de gaz, mais on ignore à quel état se trouve 

le métal dans celte dissolution. 

Analyse. 

Calculi: T r o u v e (Slas) (-2) 
pour A^O.SO*. (iiiovL'iine). 

As 69,203 69,203 
SÔ1 30,797 » 

100,000 

On connaît la chaleur de neutralisation de l 'oxyde d'argent précipité par 

l 'acide sulfurique étendu (1 éq. = 2 ' ) . On a, vers 15 degrés : - | - 7 C a l , 2 . 

C'est un nombre beaucoup plus faible que ceux qui correspondent aux bases 

fortes ( -p -15 f ; a l , 85 pour la soude) . 

(1) Berzélius. Traité (le chimie, t. IV, p . 270 (18411). 
(2) Bull, de l'Acad. roy. de Belgique (2), t. IX, p . 322. 
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L'ARGENT ET SES COMPOSÉS. 

La chaleur de formation à partir des éléments est : 

S sol. + O 4 gaz + Ag sol. = AgSO 4 sol. = + 82&'i,9. 

C'est aussi un nombre égal à la moit ié à peu près de celui qu 'on obtient avec 

le sulfate de soude, soit —}— 1 G 3 C a l , 2 et presque égal à celui qui représente la 

chaleur de formation du sidfate de cuivre ( - | - ' . ) 0 C a l , 2 ) . 

La chaleur de dissolution du sulfate d'argent dans un grand excès d'eau, 

vers 15 degrés est de — 2 C a l , 2 pour un équivalent en grammes . 

S U L F A T E S D ' A R G E N T A M M O N I A C A U X . 

On a décrit deux sulfates d'argent ammoniacaux. Le premier s'obtient en fai

sant absorber du gaz ammoniac pur et sec au sulfate d'argent anhydre. Dans 

ces conditions, 100 parties de sulfate d'argent absorbent 11 ,82 de gaz ammo

niac. La formule A g O , S 0 3 - f - A z l l 3 correspond à une absorption de 10,0 pa l 

lies (1 ) . 

Le second composé , plus r iche en ammoniac est également anhydre; ou 

l'obtient en dissolvant à chaud du sulfate d'argent A g O , S 0 3 r écemment préci

pité dans une dissolution concentrée d 'ammoniaque . Pendant le refroidisse

ment, il se dépose de beaux cristaux quadratiques incolores . Ils ont été analysés 

et déterminés au point de vue cristal lographique par Milscherlich ( 2 ) . Ils sont 

solubles dans l 'eau. 

A n a l i j s e . 

Calcule 

p o u r AKO,SOj,2 A?H\ T r o u v é . 

AzIP 17,OLI 19,10 
AgO 61,05 00,65 
SO 3 21,05 21,60 

100,00 101,65 

S U L F A T E S A C I D E S D ' A R G E N T . 

Ou connaît plusieurs sulfates d'argent ac ides . Berzélius (3) rapporte que. 

d'après Piiwitz, lorsqu'on dissout à chaud le sulfate d'argent neutre dans l 'acide 

suifurique concentré , eL qu'après refroidissement on expose à l'air la liqueur 

décantée, il se dépose des octaèdres réguliers. Le sulfate neutre cristallisant en 

prismes orthorhombiques, ces octaèdres réguliers sont peut-être formés par un 

sel acide. Ces cristaux n'ont pas été reproduits , mais on a préparé trois autres 

combinaisons acides qui paraissent être des composés définis. 

, 'l) H. R o s e . AMI. P/UJS, U. Chem., I. X X , p . i.">3. 

\ï) Ami, l'Iujs. u. Cltem., t . I X , p . 4 M , e t t. X I I , p . 1 1 1 . 
(3) Traité de chimie, t. I V , p. 270 • 184"• ) -
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1» Ag0,S0 3 - | -SO 3 , i lO. 

Ce sel acide se produit lorsqu'on dissout à chaud 1 partie de sulfate neutre 

d'argent dans 3 parties d'acide sulfurique monohydralé. Par refroidissement, on 

obtient des cristaux prismatiques d'un jaune pâle. 

Analyse. 

Calculé pour Trouve 

A £ 0 , S O ' + S 0 3 , H O . (Schuhz) ( I ) . 

Ag 5a, 75 50,60 
II 0,4.9 0,5"2 
2 S 0 3 + ( P 40,70 48,62 

100,00 99,74 

2° AgO,4S0 3 + 5HO. 

Lorsqu'on dissout. le sel précédent dans 8 à 10 parties d'acide sulfurique de 

densité 1,6 à 1,7, on obtient des cristaux qui sont de longs prismes incolores. 

Ils fondent à 150 degrés et se solidifient ensuite par refroidissement en une 

masse feuilletée. Ou prépare la même combinaison en dissolvant le sulfate 

neutre dans 6 à 10 parties d'acide sulfurique monohydraté, et laissant ensuite 

la dissolution exposée à l'air humide. Dans ces conditions, il se dépose de très 

gros cristaux. 

Analyse. 

Calculé pour Trouvé 

A g O . - i S O 3 + 5 H O . (Schul lz ) (1) . 

Ag 33,64 33,41 
H 1,56 1,59 
SO3 40,81 50,00 
0 14,96 D 

100,00 

3° 2 A g O , 5 S 0 3 + 5 H O . 

C'est peut-être une combinaison du sel précédent avec un équivalent de sul

fate neutre. 

On le prépare en dissolvant à chaud le sulfate neutre dans 4 à 6 parties 

d'acide sulfurique de densité 1,75. Par refroidissement, il se sépare des cris-

t IUX nacrés en lamelles. 

(I) Ann. Chini, u. Phijs., t. CXXXIII , p , 137. 
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Analyse. 

Calculé p o j r 

Ï A j O . S S O 1 -( 5 HO 

Trouvé 
(Schiil lz) 

H . . 
SO1. 
0 . . 

45,28 
1,05 

41,93 
11,74 

44,91 
1,08 

42,66 
> 

100,00 

Il parait encore se former d'autres sels acides lorsqu 'on dissout le sulfate 

neutre dans l 'acide sulfurique, suivant l 'excès de cet acide et suivant sa c o n 

centration, mais les produits qu 'on a ainsi isolés, à part les trois précédents , 

n'ont pu être préparés à volonté . 

Berzélius (1 ) attribue à ce corps une composi t ion ch imique définie. On 

l'oblient en faisant digérer du sulfure d'argent avec de l 'acide nitrique pur. Le 

sulfure d'argent se change partiellement en sulfate d'argent qui s'unit à une 

autre partie du sulfure pour former un corps brun j aune pulvérulent que l 'acide 

nitrique en excès décompose difficilement. Ce corps se détruit par l 'action de 

l'eau bouillante qui dissout le sulfate d'argent et laisse du sulfure d'argent 

noir. 

On prépare ce sel par évaporation lente d 'une dissolution contenant un 

mélange à équivalents égaux de sulfate d'argent et de sulfate de potasse. 

D'après Church et Northcote ( 2 ) , le sulfate d'argent peut se combiner avec le 

sulfate d'alumine pour former un véritable alun qui cristallise en octaèdres 

réguliers, et dont la formule est : 

S U L F A T E D ' A R G E N T E T S U L F U R E D'ÀRGENT. 

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

A L U N D ' A R G E N T . 

AgO,S0 3 + A1 5 0' ,3S0 3 + 24 HO. 

(1) Traité de chimie, t. IV, p . 271 (184G). 
(2) Chem. news., t. IX, p . 155. 

EflCYCLOP. C H I M . 
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SOUS-SULFATE D'ARGENT ET DE FER. 

Berzélius ( 1 ) rapporte que d'après les expériences de Lavini, il existe deux 

sous-sulfates doubles de fer et d'argent, dont les formules seraient : 

2 F e 2 0 3 , S 0 3 + ( A g 3 0 2 , S 0 3 ) 1 8 , 

el 2 F c 2 0 3 , S 0 3 + ( A g 2 0 3 , S 0 3 ) " . 

On les obtient en abandonnant pendant quelque temps dans un vase fermé 

des dissolutions d'azotate d'argent et de sulfate de sesquioxyde de fer. Au 

premier moment les deux sels réagissent en donnant un précipité d'argent 

méta l l ique ; mais le mêlai disparait peu à peu et est remplacé par des croûtes 

cristallines couleur de rouil le. C'est le premier sel d o u b l e ; il est soluble dans 

1 0 0 0 parties d 'eau. 

Si l 'on mélange l'eau mère du sel précédent avec une dissolution de sulfate 

de sesquioxyde de fer rouge , il se forme un précipité qui constitue le second sel 

double . . 

Cependant, Berzélius fait remarquer que les analyses de Lavini pourraient 

convenir aussi bien à des mélanges qu 'à des combinaisons . Les expériences 

faites plus tard par Welz la r , W ô h l e r et l 'ercy ( 2 ) , Yoge l ( 3 ) , prouvent que 

l 'existence de ces combinaisons n'est pas encore complètement démontrée . 

SÉLÉNrTE D'ARGENT. 

Le sélénile d'argent a été étudié surtout par Berzélius ( 4 ) en 1818 en même 

temps que les autres sélénites; il fut désigné tout d 'abord par ce savant sous le 

n o m de séléniate. On le prépare en ajoutant de l 'acide sélénieux dissous à une 

dissolution d'azotate d'argent. On peut aussi l 'obtenir par l'action de l 'acide 

sélénieux sur le carbonate (5) . C'est une poudre cristalline blanche, soluble en 

petite quantité dans l'eau bouil lante, presque insoluble dans l'eau froide. 

L 'acide nitrique bouillant le dissoul, mais le sel se précipi te si on ajoute de 

l 'eau froide à la l iqueur. On peut obtenir des cristaux un peu plus gros en 

mélangeant de l'eau chaude à une dissolution de sélénite d'argent dans l 'acide 

nitrique bouillant et laissant refroidir très lentement. Il se dépose alors des 

aiguilles blanches. Ce sel n'est pas noirci par la lumière. Il fond à peu près à 

la même température que le chlorure et donne par refroidissement une masse 

opaque, blanche, cassante, à cassure cristalline. A u rouge vif, il se décompose ; 

l 'acide sélénieux et l 'oxygène se dégagent et le résidu se couvre d'une couche 

(1) Traité de chimie, t. IV, p . 271 (1846). 
(2) Percv, Silver and Gold, 1.1, p. 45. 
(3) J. f. prakt. Chem., t. X X , p . 365 (1840). 
(4) Ann. chim. phys. (2), t. IX, p . 313. 
(5) Tliornsen, Berichte, t. II, p . 598. 
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100,00 100,00 

SÉLÉNIATE D'ARGENT. 

C'est un sel anhydre dont la formule est A g O , S e 0 3 . Il présente beaucoup 

d'analogies avec le sulfate d'argent et avec le sulfate anhydre de soude avec 

lesquels il est i somorphe . On peut le préparer par l 'action de l 'acide sélénique 

sur le carbonate d'argent ou par double décomposi t ion avec le nitrate d'argent 

et leséléniate de soude , ou encore par l 'action de l 'acide sélénique sur le nitrate 

d'argent. Le précipité est blanc, peu soluble dans l 'eau, soluble dans l 'acide 

nitrique. On peut l 'obtenir en cristaux mensurables par dissolution dans cet 

acide et évaporation lente. C'est ainsi que Mitscherlich (1 ) a isolé les cristaux 

F I G . 98. Fie. 9 9 . 

dont il a fait l 'étude. Ce sont des octaèdres dérivés d'un prisme or thorhombique 

(fig. 98 et 9 9 ) . Ils portent ordinairement les facettes a, d et n. L 'angle des 

faces P P' est de 135°42 ' , tandis qu ' i l est de 136° J20' dans le sulfate d'argent, 

de 134°22'dans le séléniate de soude anhydre et de 135°41' dans le sulfate de 

soude anhydre, ces quatre sels étant i somorphes . Les angles des faces P.P' 

sont respectivement de : 

123»30', 123° 13', t 2 5 " ) l ' et 123° 13'. 

Le séléniate d'argent se combine avec deux équivalents d 'ammoainque pour 

donner un composé A g O . S e W - r - S A z I P , correspondant au sulfate ammoniacal 

(I) Ann. Phys. u. Chem., t. XII, p . 138, el Ann. phys. chim. (2), t. XXXVlIt , p . 56. 

d'argent réduit. En présence de l 'eau, le b rome le transforme en bromure d 'ar

gent et acide sélénique ( T h o m s e n ) . 

Analyse. 

Calculé Trouve 

pour A g O . S c O 1 . (Bcrzél lus) . 

AgO 67,56 67,30 
SeOs 32,41 (par différence) 32,70 
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FIG. 100. 

pour la valeur des angles MM' et dd 90 degrés . L'angle a d est de 127°16'30'"" 

tandis que cet angle est de 127 degrés pour le sulfate ammoniacal et d e l 2 7 ° 4 7 r 

pour le chromate ammoniaca l , d'après Mitscherl isch. 

On n'a pas signalé de séléniate d'argent à excès d 'ac ide . 

TELLUniTE D ' A R G E N T . 

Dans ses recherches sur le tellure, Gerzélius (1 ) a signalé un telluritc neutre-

d'argent A g O , T e O s que l 'on prépare par double décomposi t ion en ajoutant un 

tellurite neutre de soude ou de potasse à une dissolution de nitrate d 'argent-

C'est un précipité volumineux, b lanc , tirant sur le j aune , soluble dans l ' a m m o 

niaque. Lorsqu 'on évapore la dissolution ammoniacale , il se dépose un se l 

basique gris bleuâtre. 

G. Rose (2) a indiqué l 'existence d'un autre tellurite qui est à excès d ' a c ide , 

et qu' i l obtenait en dissolvant dans l 'acide nitrique le tellurure d 'argent naturel,, 

Il se dépose au bout de quelque temps des octaèdres quadratiques dérivés d'un 

prisme de 107 degrés, doués d'un éclat adamantin, insolubles dans l 'eau, et qui 

sont formés par un tellurite acide d'argent, peut-être le bitel luri le. 

(1 ) Loc. cit., p. 259. 
(2) Ann. Phijs. u. Chem., t. XVIII, p . 66 (en no te ) . 

A g O , S 0 3 - f - 2 A z I I 3 et à un chromate ammoniacal A g O , C r O a - f - 2 A z H : i . Ces trois-

sels sont i somorphes . 

On obtient le séléniate ammoniacal en versant sur du séléniate d'argent p r é 

cipité de l 'ammoniaque en dissolution concentrée et chaude en quantité jus te 

suffisante pour que la dissolution soit complète . En laissant refroidir, le s é l é 

niate ammoniacal se dépose en heaux cristaux qui se dissolvent dans l'eau sans-

altération. Ils sont incolores et transparents; exposés longtemps à l'air sec ils. 

perdent de l ' ammoniaque. Leur forme est représentée figure 100 . C'est ui* 

prisme primitif quadratique qui est modifié par les facettes a et d. On t r ouve -
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TELLTJRATES D'ARGENT. 

On connaît cinq tellurates d'argent, un sel neutre, deux sels basiques et deux 

sels acides. 

i° Sel neutre, A g O J e O 3 . 

D'après Berzélius ( 1 ) , si l 'on mélange une dissolution parfaitement neutre de 

•nitrate d 'argent avec une dissolution de tellurate neutre de potasse ou de soude 

bien pure, il se produit un précipité jaune foncé de tellurate neutre d ' argent . 

L'eau le décompose en formant une dissolution de tellurate neutre dans l 'acide 

libre, et laissant un sel basique insoluble . C'est pour cette raison que le sel 

neutre ne se produit que dans les l iqueurs d'un certain degré de concentration. 

D'après Oppenheim ( 2 ) , lorsqu 'on ajoute de l 'acide tellurique à une dissolution 

concentrée de nitrate d ' a rgent , il se dépose une poudre cristalline inco lo re qui 

jaunit à l'air et qui est formée par une combina ison de nitrate et de tellurate 

•d'argent. 

2° Sels basiques. 

Si on lave le tellurate neutre sur un filtre, il se fonce de plus en plus, et si 

on le traite par l 'eau bouillante, il finit par rester un sel basique de cou leur 

brun de foie ; sa composi t ion est 3 A g 0 , 2 T e 0 3 . 

Le tellurate neutre est soluble dans l ' ammoniaque et donne une l iqueur 

incolore. Si on la mélange avec du nitrate d ' argent ammoniacal et que l 'on 

-évapore, à mesure que l 'ammoniaque se dégage, il se précipite un sel basique 

hrun noir dont la formule est 3 A g 0 , T e 0 3 . Ces trois composés sont anhydres . 

Analyse. 

Calculé Trouvé 

pour 3 A j O . T e O ' . (Berzél ius) . 

AgO 79,82 
TeO 3 20,18 

100,00 

3° Tellurates acides. 

En ajoutant à une dissolution concentrée de nitrate d'argent une dissolution 

•saturée de bi ou de quadritellurale de soude ou de potasse, il se précipite un 

iilullurate ou un quadritellurate d'argent. Ces sels forment des précipités v o l u 

mineux, f loconneux, de couleur orange. 

(1) hoc. cit., p. 247. 
(2) 1. fur prahl. Chem., t. LXXI. 

79,8 
20,2 

100,0 
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Si les dissolutions étaient étendues, le précipité serait tout d 'abord j aune 

foncé, puis brun foncé , parce que, en présence d'un grand excès d'eau, il y a 

toujours formation d'un sel basique (Berzél ius, loc. cit.). 

H Y P O A Z O T I T E D ' A R G E N T . 

Dès 1871 ( 1 ) , Divers avait annoncé l 'existence d'un sel d'argent formé par 

un acide de l 'azote moins oxygéné que l 'acide azoteux et que l 'on obtient par 

réduction des azotates ou des azotites. Si l'on ajoute peu à peu un excès d 'amal

game de sodium à une dissolution d'azotate de soude bien refroidie, l 'efferves

cence ne devient vive que lorsque la quantité de sodium ajoutée cor respond à 

2 équivalents pour 1 d'azotate; lorsqu'il y a 4 équivalents de sod ium, un 

nouvel excès d'amalgame ne produit plus d'action. La solution alcaline ainsi 

obtenue renferme une très petite quantité d 'hypoazotite de soude . Si on la n e u 

tralise par l 'acide acétique, el le donne avec l'azotate d'argent un précipité 

jaune à peu près aussi insoluble que le chlorure d'argent. Ce précipité peut être 

lavé sans altération à l'eau bouillante, m ê m e à la lumière . Il est soluble dans 

l ' ammoniaque et dans le carbonate d 'ammoniaque, et la dissolution ammonia

cale régénère soit par la chaleur (élimination de l ' ammoniaque) , soit par l ' addi

tion d'un acide fort étendu (nitrique, sulfurique, acét ique) , l 'hvpoazotite d'ar

gent. 

Ce sel est soluble dans les acides sulfurique ou azotique étendus. L 'ac ide 

azotique concentré l 'oxyde immédiatement. Les acides azotique, sulfurique, 

chlorhydrique, moyennement concentrés , le décomposent avec dégagement 

d'azote et formation d'acides azoteux et azolique. 

Si le précipité obtenu était noir , on pourrait le purifier en le dissolvant dans 

l 'acide azotique très étendu et le reprécipitant par une addition convenable 

d 'ammoniaque. 

Lorsqu 'on le chauffe, l 'hvpoazotite d 'argent se décompose en bioxyde d'azote 

et argent métall ique, en m ê m e temps qu'il se forme un peu d'azotate d'argenl. 

Sa composit ion est A g O , A z O , d'après Divers. Cependant on a obtenu cons tam

ment à l 'analyse une quantité d'argent inférieure de 1 pour 100 à la quantité 

théorique, différence que l 'on attribuait à une impureté ou à de l 'humidité . 

Divers a pu combiner cet acide hypoazoteux A z 0 , I I 0 à plusieurs autres 

bases. 

Cet acide, et particulièrement son sel d 'argent ont été étudiés depuis par 

plusieurs autres chimistes. 

En 1877 , Zorn (2) a confirmé la plupart des résultats annoncés par Divers , 

mais il r ecommande de réduire par l 'amalgame de sodium non pas l'azotate de 

potasse, mais l'azotite. Avec 100 grammes d'azotite de potasse, on obtient 

15 grammes d'hypoazotite d'argent. Le sel d'argent se dédouble , par l 'acide acé-

( 1 ) Berichte, t. I V , p . 213, et Bull. Soc.ckim., t. X V , p . 176. 
(2) Berichte, t. X , p . 1306, et t. X I , p . 1630 et 2217, et Bull. Soc. cliim., t. X X X , p . 29, e 

t. X X X I I , p . 398 et 511. 
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lique, en oxyde d'argent et proloxyde d'azote. Sa composi t ion est A g O , A z O . Il 

agit énergiquement sur les iodures a lcool iques avec formation d ' iodure d'argent. 

Zorn a étudié plus particulièrement l 'action de ce sel sur l ' iodure d'éthyle, elle 

a donné lieu à la réaction : 

C'Hr'I + AgO.AzO = Agi + GMF'AzO*. 

Ce dernier corps , dont la formule doit être doublée ( C 4 H 5 A z 0 2 ) 2 , paraît être un 

dérivé diazoïque de la série grasse. L 'act ion du chlorhydrate d 'ammoniaque ou 

du chlorhydrate de méthylamine donne immédiatement du chlorure d'argent et 

une dissolution contenant sans doute un hypoazotite ammoniacal , mais la 

liqueur se décompose dans la température ordinaire avec effervescence, ce qui 

a empêché d'isoler ces c o m p o s é s . 

A la même époque , Van der Plaats (1) reprit encore l 'étude de l 'hypoazotite 

d'argent. D'après ses recherches , on le prépare eu dissolvant 40 g rammes 

d'azotite de potasse dans 120grammes d'eau et ajoutant de l 'amalgame de sodium 

contenant 1 partie de sodium pour 3 0 de mercure par portions de 5 grammes, 

en refroidissant. Il se produit un abondant dégagement d 'un gaz qui contient 

40 pour 100 d'azote et 60 pour 100 de protoxyde d'azote. On neutralise ensuite 

par l 'acide acétique et l 'on précipite par l'azotate d'argent. Le précipité est 

exposé pendant quelque temps à la lumière pour décompose r l'acétate d'argent 

mélangé à l 'hypoazotite, et on dissout ce dernier sel dans l 'acide sulfurique 

étendu; la l iqueur est de nouveau précipitée par l ' ammoniaque. On obtient ainsi 

6 grammes d'hypoazotite d'argent avec 40 grammes d'azotite de potasse. C'est 

une poudre jaune pâle, amorphe, non hygroscopique , inaltérable à 100 degrés , 

même lorsqu'elle est humide. Elle se décompose au delà de 100 degrés et détone 

lorsqu'on la chauffe brusquement à 150 degrés ; sa formule est A g O , A z O . 

L'hypoazotite d'argent se dissout sans décomposi t ion dans les acides azotique 

et sulfurique. L 'acide phosphorique, l 'hydrogène sulfuré, l 'acide acétique 

bouillant met en liberté l 'acide hypoazoteux. 

En 1878, Menke (2 ) a signalé la formation de l 'hypoazotite de soude lors

qu'on chauffe au rouge pendant une heure dans un creuset de fer du fer et du 

nitrite de soude. En reprenant par l 'eau, filtrant et évaporant à petit vo lume, la 

liqueur laisse déposer des aiguilles renfermant NaO,AzO-f -6I IO. La dissolution 

de ce sel donne avec l'azotate d'argent de l 'hypoazotite d'argent. 

Cependant Zorn (3 ) conteste absolument la production de l 'hypoazotite de 

soude dans ces condit ions. D'après Berthelot et Ogier, le seul sel de soude qui 

se produit dans la réaction de Menke en quantité notable est le carbonate de 

soude que l 'on obtient en effet en cristaux. Cependant il pourrait se produire 

des traces d'hypoazotite dues à la seule action de la chaleur sur l 'azotite, d'après 

les observations de Divers. 

Zorn (4 ) a encore signalé la production d'hypoazotite de soude par l ' é lec t ro-

(1) Berichte, t. X, p . 1507, et Bult. Soc. chim., t. XXX, p . 172. 
(2) 1. of the chem. Soc. t. XXXII I , p . 401. et Bull. Soc. chim., t. XXXIV, p. 47. 
(3) Berichte, t. XV, p. 1258, et Bull. Soc chim., t. X X X I X , p . 31. 
(4) Berichte, t. XII , p . 1509 et Bull. Soc. chim., t. XXXIV, p . 89. 
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Trouvé 
Calcule - — 

p o u r A g O . A z O . Divers . Z o r n . 

Ag 78,30 77,2 78,28 
Az 10,10 > 10,15 
0 11,60 » (par dur.) 11,57 

100,00 100,00 

A la suite de ces travaux, Berthelot et Ogier (2 ) ont repris , en 1883 , l 'étude 

de l 'acide hypoazoteux et de l 'hypoazotite d'argent. Les résultats qu'ils ont 

obtenus ont modifié considérablement les p récédents . 

L'hyppoazotate d'argent étant préparé par le p rocédé indiqué par Divers (azo

tite alcalin et amalgame de sod ium) , on le purifie en le dissolvant dans l 'acide 

azotique très étendu et le précipitant de nouveau par neutralisation au moyen 

de l ' ammoniaque. C'est un corps j a u n e , inso luble . 

Ce précipi té éprouve une décomposi t ion très sensible lorsqu 'on le chauffe à 

100 degrés , et surtout un peu au-dessus. La proport ion centésimale d'argent 

obtenu à l'analyse croît avec la durée de la dessiccation si ce l le-c i est opérée 

par la chaleur . Ainsi , le sel maintenu pendant plusieurs heures vers 120 degrés 

a fourni 85 ,6 pour 100 d'argent. Dès 95 degrés , un précipité contenant 75,5 

pour 100 d'argent seulement , après dessiccat ion complè te , c o m m e n c e à s'alté-

(1) Berichle, t. XV, p. 1007, et Bull. Soc. chirn., t. XXXVII I , p . 387. 
(2) C. R., t. XCVI, p . 30 et 84. 

lyse des solutions d'azolites en employant le mercure c o m m e électrode négative. 

La solution neutralisée par l 'acide acétique et additionnée d'azotate d'argent 

donne un précipité d'hypoazotite d 'argent. On obtient la même réaction en élec-

trolysant l'azotate de soude . 

On peut également préparer l 'hypoazotite de soude ou dépo tasse en traitant 

l'azotate de ces bases par l 'hydrate ferreux récemment précipité. La réaction a 

lieu avec effervescence; il se dégage de l 'azote et du protoxyde d'azote. Après 

quelques heures elle est terminée. On filtre; on neutralise par l 'acide acétique 

et on précipite par l'azotate d'argent. En partant de 1 ki logramme de sulfate 

ferreux, on obtient 10 grammes d'hypoazotite d'argent. 

Cependant, ces méthodes donnent un rendement inférieur à celui du procédé 

Divers (azotite alcalin et amalgame de s o d i u m ) . On peut rendre cette méthode 

très c o m m o d e en faisant usage de l'appareil à trois boules de Kipp, dont on se 

sert pour la préparation de l 'hydrogène . On introduit l 'amalgame en gros frag

ments dans la boule du milieu, la dissolution d'azotite dans la boule inférieure, 

et l 'on remplit à moitié la boule supérieure avec de l 'eau disti l lée. En laissant 

se dégager par le robinet de l 'appareil les gaz produits dans la réaction, et, 

refroidissant les l iquides, on obtient le rendement max imum. 

D'après Zorn ( 1 ) , l 'acide hypoazoteux serait bibasique, car on peut préparer 

un sel de baryte dont la formule est BaO,AzO - ( - A z O , H O . 

La composi t ion de l 'hypoazotite d 'argent qui a servi aux recherches que 

nous venons de résumer avait été établie par les analyses suivantes : 
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Calculé pour Calculé pour Trouvé. 
AgO.ÀzO. Az OsÀg*. 

— — I. II. 

Ag 78,3 76,1 76,2 76,1 
10,1 9,9 9,7 9,8 

0 11,6 14,0 11,1 14,1 

100,0 100,0 100,0 100,0 

La formule de l 'hypoazotite d'argent est donc bien différente de cel le qu 'on 

lui attribuait antérieurement; c'est A z ' O ' A g 2 ou A z 3 0 3 , A g S 0 3 . L ' a c i d e h y p o -

azoteux A z * 0 3 , H s O s est donc un sesquioxyde d'azote. 

L'étude de l'action de la chaleur sur ce c o m p o s é a été faite qualitativement 

et quantitativement. 

L'hypoazotite d'argent, chauffé à feu nu , se décompose en fournissant un 

mélange d'argent métallique et d 'azotate. 

Si l'on chauffe le sel au rouge sombre dans un tube où l 'on a fait le vide, ce 

qui permet à l 'acide hyppoazot ique formé d'être absorbé de nouveau par l 'ar

gent, on a obtenu, pour 100 parties de sel : 

AzO a 13,6 (en poids). 

AzO mélangé d 'azote. . 2,1. 

L'argent resté dans le tube contenait une certaine dose d'azotite et d'azotate 

d'argent (1,3 de A z O 3 ) . 

Si on le chauffe dans un courant d 'acide carbonique sec , qui entraîne à 

mesure la vapeur nitreuse, condensée au delà dans une solution de carbonate 

de soude où l'on titre l 'acide azoteux, on trouve pour 100 parties de sel : 

AzOa 

AzO3 

14,5. 
3,7. 

rer et à noircir. Il est probable que cette altération expl ique les nombres trop 

élevés obtenus dans les analyses faites p récédemment . Aussi convient- i l mieux 

de dessécher le sel dans le vide, à la température ordinaire et dans l 'obscuri té . 

L'hypoazotite, ainsi préparé, retient encore un peu d'eau, mais il vaut mieux 

en tenir compte que de chercher à le dessécher plus complètement par la c h a 

leur qui le décompose . Il ne contient alors aucune trace d'argent réduit. 

On a obtenu, avec plusieurs échant i l lons séchés dans le vide : 

Ag pour 100 75,3 75,0 75,3 
Az 9,6 9,6 > 
HO 1,1 1,5 » 
0 (par différence).. 14,0 13,9 i 

L'eau était déterminée en nature, en procédant c o m m e dans une analyse 

organique, avec une longue colonne de cuivre métall ique et de l ' oxyde de cuivre 

bien desséché. 

En déduisant l 'eauj ces résultats condu i ra ien t aux nombres suivants, pour le 

deux premières analyses. 
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La formation du b ioxyde d'azote et de l'azotite d 'argent avait déjà été o b s e r 

vée par Divers , mais ce savant n'avait pas fait la détermination quantitative 

des produi ts . Or , cette détermination s 'accorde beaucoup mieux avec la f o r 

mule A g s A z 2 0 5 . En effet, la formule A g A z O 2 devrait donner : 

ce qui correspond à 10 ,6 de A z O 2 et 13 ,4 de A z O 3 . Si l 'on n'a isolé que 3 ,7 

de A z O 3 , c'est que la différence 9 ,7 a été absorbée par l 'argent du résidu avec 

formation d'azotite d 'argent et d 'une nouvelle dose ( 3 , 8 ) de bioxyde d 'azote, 

suivant l 'équation : 

ce qui porte la dose totale du bioxyde d'azote calculée à 14,4 . Or , l 'expérience 

donne 1 4 , 5 . L 'accord est aussi satisfaisant que possible . 

Berthelot et Ogier ont encore vérifié que l 'hypoazotite d'argent, décomposé 

par les acides étendus, fournit une l iqueur dont l 'ébullition dégage du protoxyde 

d'azote, fait déjà signalé par Divers . Mais la réaction est moins simple qu 'on 

ne l'avait supposé , le protoxyde d'azote ne renfermant pas la totalité de l'azote 

du sel, c o m m e l 'exigerait la formule A g O , A z O . Il se forme aussi de l 'acide azo

tique, d'après l 'équation : 

L'hypoazotite d'argent s 'oxyde sous l ' influence du brome ou du permanga

nate de potasse. 

Pour effectuer l 'oxydation au moyen du b r o m e , on a opéré sur 2 grammes 

d'hypoazotite d'argent en présence d 'acide chlorhydr ique et d 'une solution de 

b rome titrée et employée en léger excès . Après quelque temps de réaction, on 

a titré le b r o m e l ibre . Tantôt l 'acide ch lorhydr ique était mêlé d'avance avec 

l 'eau du b r o m e dans laquelle on délayait le sel d'argent (série 1), tantôt on 

délayait le sel dans l 'acide, puis on ajoutait le b rome (série I I ) . Ce procédé 

doit donner des chiffres un peu forts, à cause de l 'évaporation d'un peu de 

b rome pendant les manipulat ions. On a établi, pour chaque essai de chacune 

des séries, le rapport pondéral de l 'argent au b rome absorbé : 

AgO,AzO = Az0 2 + Ag, 

soit 21 ,7 pour 100 de A z O ! . 

D'après la formule A g 2 A z 2 0 5 , on aurait : 

A g 3 A z 2 0 5 = AzO2 + AzO3 + Ag 2, 

Az 2O l i + Ag = Az0 4Ag + AzO2, 

4(Az 20 3,2HO) — 7 AzO + AzO5, HO + 7HO. 

Série l — A g : B r . Série II — K g : Br . 

Premier essai.. 
Deuxième essai. 
Troisième essai. 
Quatrième essai 

1 : 3,73 
1 : 3,50 
1 : 3,72 
1 : 3,85 

Premier essai 1 : 3,56 
Deuxième essai 1 : 3,67 
Troisième essai 1 : 3,69 
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L'ARGENT ET SES COMPOSÉS. 

D'après l 'ancienne formule : 

AgO.ÀzO + 4 HO + 4 Iïr = AzOGH + 3 HBr - f AgBr, 

l'hypoazotite d'argent aurait dû enlever 4 Br pour Ag . 

D'après la nouvelle formule : 

A g ! A z 3 0 5 -f- 7 HO + 7 Br = 2 Az06H + 5 HBr -f- 2 AgBr, 

l'hypoazotite aurait dû prendre 3 .5 Br pour Ag . 

Les nombres observés s 'accordent mieux avec la nouvelle formule, surtout 

si l'on remarque que le procédé employé tend à fournir, pour le b rome , des 

chiffres un peu trop forts. 

L'oxydation par le permanganate de potasse a fourni aussi des résultats assez 

concordants, lorsqu'on a opéré en présence d'un très grand excès d 'acide sulfu-

rique; on trouve alors que l 'oxygène absorbé cor respond à 3 équivalents. Les 

liqueurs, après oxydation, dégagent , par l 'ébullit ion du pro loxyde d 'azote, 

8 parties en poids pour 100 de sel. Ces résultais répondent à la transformation 

suivante : 

A g a A z 2 0 5 + O 3 + HO = Az0_+ Az0BH + 2AgO. 

C'est encore une confirmation de la formule A g 9 A z 9 0 5 . 

La chaleur de formation de l 'hypoazoli te d'argent a été déterminée en o x y 

dant ce sel par l'eau de b rome en dissolution chlorhydrique. On a opéré d 'abord 

en mélangeant d'avance l 'acide chlorhydr ique et l 'eau de b rome et ajoutant le 

sel; on a ainsi obtenu, dans deux expériences : 

- f 29Cai ,83 et -f-31C a l,51 moyenne + 30Ca',68, 

pour 1 équivalent (108 g rammes) d 'argent . 

Puis on a délayé le sel d'argent dans l ' acide chlorhydrique et ajouté l 'eau de 

brome, ce qui a donné : 

+ 28Cai,00, + 2 9 M 8 5 et 28Cai,00, 

dont la moyenne est -f- 28 C a l , 6 2 . 

La moyenne générale des deux séries d 'expériences est : 

+ 29Cai,65 pour Ag ou + 59^1 ,30 pour Ag 9 . 

En partant de l'état initial : 

_Ag ïAz 30 ; i - f 7110 + 7 tir gaz - f eau, 

on arrive à l 'état final : 

2Az0GH étendu -f- 5 HBr étendu + 2 AgBr, 

au moyen des deux cycles suivants : 
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Premier cycle. 

kt- + O 5 + Ag 2 = Az s 0 5 Ag a = x 
7(tI + 0) = 7HO + 2 1 1 , 5 
7 Br gaz + eau = 7 Bx dissous + 29,0 
Réaction calculée pour Ag 3 + 59,3 

x + 329,8 

Deuxième cycle. 

2(Az + 0° + H) + eau = Az0 6H étendu + 97,6 
5(H + Br gaz) + eau = 5IIBr étendu + 167,5 
2(Ag + Br gaz) - 2AgBr + 55,1 

+ 320,5 

d'où l'on conclut : 

X — — 90*1,3, 
pour la réaction : 

Ag s + Az2 + O 5 = Ag 3 Az 2 u 5 . 

on aurait de même : 

2AgO + A z 2 + 0 3 = Ag 2 Az 2 0 5 — 16Cai,3. 

L'acide hypoazoteux lui-même est formé avec absorption de chaleur : 

Az 2 + O3 + eau = Az B 0 3 étendu — 38C»i,6. 

D'où il résulte que la chaleur de neutralisation de l'acide hypoazoteux par 

l'oxyde d'argent est égale à la différence 38 ,6 — 1 6 , 3 , soit - f - 2 2 C a ' , 3 pour 

A g 2 0 2 ou -f- l l C a l , 1 5 pour 1 équivalent d'argent. Ce nombre est comparable à 

celui que fournissent l'acide azoteux ( + 12,1) et l'acide azotique ( + 10,7) . 

En réponse aux recherches de Berthelot et Ogier, Divers et Tamemasa Haga 

ont publié, en 1885 (1) , un nouveau mémoire sur l'hypoazotite d'argent. Ces 

savants pensent que la différence observée entre la quantité d'argent calculée 

par la formule AgO,AzO (78,3 pour 100) et la quantité trouvée par Berthelot et 

Ogier (76 environ) est due à la présence dans le sel qu'ils ont examiné d'un peu 

d'azotite ou d'azotate d'argent. L'hypoazotite subit, en effet, très facilement 

une oxydation partielle ; le lavage àl'eau aérée donne une oxydation plus complète 

que le lavage à l'eau bouillie. En prenant de très grandes précautions pour évi

ter l'altération du sel, les savants ont obtenu, pour le dosage d'argent, le 

nombre 77,69 pour 100 comme maximum. 

Ajoutons, en terminant, que Maumené (2) a contesté l'exactitude des faits 

annoncés par Berthelot et Ogier. D'après ce savant, l'acide hypoazoteux aurait 

été signalé par lui en 1870 et sa formule serait A z 0 3 H 2 . 

(1) / . ofthe chem. Soc, t. XLV, p. 78. et Bull. Soc chlm., t. XLIU, p. 431 (1885). 
( 2 ) Bull. Soc. chim., t. X X X I X , p. 434. Voir aussi C. R-, t. XCVI, p. 522 (1883). 
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A Z O T I T E D ' A R G E N T . 

On ne connaît bien que l 'azolite neutre anhydre A g O , A z 0 3 et ses sels 

doubles. 

L'azotite d'argent peut prendre naissance par l 'action de la chaleur rouge 

sur l'azotate; c'est le procédé général de préparation des azotites. Ordinaire

ment, la matière que l 'on obtient après fusion est colorée en gris brun, parce 

qu'un peu d'oxyde d'argent a élé mis en l iberté. On la reprend alors par un peu 

d'eau bouillante et on filtre chaud. L'azotite cristallise par refroidissement. 

D'après Russel (1), l 'hydrogène peut réduire partiellement à froid les d i s so 

lutions concentrées d'azotate d'argent. A u bout d 'une demi-heure , on obtient un 

précipité gris mat, qui devient à peu près cristallin et brillant. L'argent métal

lique, ainsi isolé , réagit sur l ' acide azotique devenu l ibre et fournit un peu 

d'azotite d'argent. Celte réduction de l 'azotate d'argent par l 'hydrogène est 

indépendante de l 'action de la lumière , mais elle est accélérée par la chaleur ; 

une dissolution qui est restée claire après quelques minutes d'action de l ' hy

drogène se trouble par la chaleur . 

Le nitrite d'argent n'étant pas réduit par l 'hydrogène, constitue le terme 

final de la réaction. 

Les résultats annoncés par Russell avait été contestés par Houzeau (2 ) et par 

î'ellet ( 3 ) . D'après ce dernier , une dissolution neutre ou faiblement acide de 

nitrate d'argent cristallisé n'est pas réduite par l 'hydrogène pur , et le nitrite 

d'argent qui prendrait naissance ne pourrait exister en présence d 'acide azo

tique libre. Cependant, l 'azotate d'argent fondu, qui présente une réaction alca

line, est partiellement réduit par l 'hydrogène , mais cette réduct ion est p ropor 

tionnelle à l'alcalinité du sel . D'après Békétoff ( 4 ) , une dissolution neutre 

d'azotale d'argent est réduite par l 'hydrogène pur et prend une réaction 

acide. 

La réduction du nitrate d'argent par l 'hydrogène est encore confirmée par les 

expériences de Schobig ( 5 ) , qui a purifié l 'hydrogène en le faisant passer dans 

une dissolution de permanganate de potasse. La réduction a l ieu même dans 

l'obscurité, et à l'abri des poussées de l 'air, par l 'hydrogène pur. Si la d i s so 

lution est étendue, l 'argent se précipite à l'état pulvérulent ; si elle est c o n -

cenlrée, l'argent réduit forme un miroir métal l ique. On doit remarquer toute

fois que ces derniers faits ne sont pas tout à fait d 'accord avec ceux avancés par 

Russell. 

Le procédé employé pour préparer habituellement l 'azotite d'argent est basé 

sur la précipitation du nitrate par un nitrite alcalin. Berzélius ( 6 ) indique les 

précautions suivantes : 

(1) Client, news., t. XXVIII , p . 277, et Bull. Soc. chim., t. X X I , p . 26t . 
(2) Ann. chim. phys. (5), t. 1, p . 374. 
(3) C. H., t. LXXVIII, p . 1132. 
(4) C. Il-, t. LXXIX, p . 1413. 
(5) J. f. praht. chem. (2), t. XIV, p. 289. 
(6) Traité de chimie, t. IV, p . 278 (1846). 
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On fait fondre de l'azotate de soude au rouge sombre jusqu 'à ce qu'une petite 

por t ion de la masse, dissoute à part dans l 'eau, donne un précipité foncé avec 

l e nitrate d 'argent neutre. Ce précipité foncé est dû à ce que , après décompos i 

tion complè te de l 'acide nitrique du nitrate, il se dégage un peu d 'acide nitreux, 

et que le sel renferme un peu de soude l ibre qui précipite de l 'oxyde d'argent 

brun . On ajoute alors la dissolution de la masse fondue à de l'azotate d'argent 

dissous, et, après avoir lavé le précipité avec un peu d'eau froide, on le dissout 

dans le moins possible d 'eau bouil lante, et on sépare l 'oxyde d'argent insoluble 

en filtrant la l iqueur chaude . Le sel se dépose par le refroidissement en cristaux 

prismatiques jaune clair, presque incolores . 

Le plus souvent on se sert, pour cette préparat ion, d'un azotite alcalin p ré 

paré à l 'avance et que l 'on trouve aujourd'hui dans le c o m m e r c e dans un état 

d e pureté suffisant. Il faut seulement éviter d'ajouLer à l'azotate d'argent un 

grand excès d'azotate de potasse ou de soude , parce qu'il se formerait un azotite 

d o u b l e qu'il serait difficile de séparer. 

L'azoti le d'argent, déposé rapidement, dans une dissolution chaude , forme 

•de très petites aiguilles jaune c la i r ; par une évaporation lente, on obtient des 

aiguilles plus longues , presque i nco lo re s ; ce sont des prismes obl iques dont 

l 'angle est de 59 degrés . 

D'après Metscherl ich ( I ) , il se dissout dans 120 parties d'eau froide à 

-f- 15 d e g r é s ; il est très soiuble dans l'eau chaude. 

Sa chaleur de dissolution, dans 200 I I 2 0 2 , à 15 degrés, est de — 8 C a l , 8 pour 

1 équivalent en g rammes . 

F ischer ( 2 ) indique, pour la solubilité dans l'eau froide, 300 parties. Il est 

insoluble dans l ' a lcool . 

Soumis à l 'action de la chaleur, l 'azotile d'argent se d é c o m p o s e , mais les 

produits formés varient avec la température. De 85 degrés à 140 degrés , dans 

un creuset ouvert, la décomposi t ion peut être représentée par l 'équation : 

3(AgO,AzO ; i) = Ag 2 + AgO.AzO* + 2 A z 0 3 . 

Si le creuset est couvert , la réaction est la suivante ( 3 ) : 

2(AgO,AzO !) = Ag + AgO.AzO5 + AzO 2. 

Puis , dans l 'un et l'autre cas, si l 'on chauffe davantage, l'azotate d'argent 

perd de l 'oxygène et reproduit un peu d'azolite, lequel se décompose de n o u 

veau. Le résidu final est de l'argent métal l ique. 

Les dissolutions aqueuses du nitrile d'argent s'altèrent un peu à 100 degrés . 

D'après Mitscherlich, l'azotite d'argent dissous dans une dissolution chaude 

et concentrée d ' ammoniaque , donne une combinaison qu 'on peut isoler en gros 

cristaux. 

(1 ) Traité de chimie. 
(2) Ann. Phys. u. Chem., t. XXII , p. 496. 
(3) Divers. J. of llie chem. Soc, t. IX , p . 85. 
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(1) Berichte, t. XVI, p. 2 i25 et Bull. Soc. chim., t. XLII , p. 452. 
(2) Berichte, t. V, p . 203, 399 et 514. 

Reycliler (1) a repris l 'étude de cette dernière réaction et a décrit trois azo-

tites d'argent ammoniacaux : 

1° Azotite d'argent monoammoniacal. 

L'ammoniaque concentrée dissout l'azotite d'argent, et la solution laisse dépo

ser des prismes brillants jaunes du composé A g O , A z 0 3 , A z I I 3 . Ce corps est peu 

soluble dans l'eau, encore moins dans l 'a lcool , insoluble dans l 'éther. 

Il fond à 70 degrés et cristallise par le refroidissement; cependant , il perd 

un peu d 'ammoniaque pendant la fusion et m ê m e par l 'évaporation de sa 

solution aqueuse. 

L'iodure d'éthyle le décompose , avec formation de nitréthane, d'après l 'équa

tion : 

C'HR'I + Ag0,AzO3,AzH3 = Agi + Azll3 + C4H5,AzOJ. 

2° Azotite d'argent diammoniacal, A g O , A z 0 3 , 2 A z I l 3 . 

On l 'obtient en agitant le composé précédent avec l 'ammoniaque alcool ique ; 

l'addition d'éther le précipite alors sous forme cristalline. Il est dél iquescent 

cl perd de l 'ammoniaque à l 'air. 

3° Azotite d'argent triammoniacal, A g 0 , A z 0 J , 3 A z I i 3 . 

L'azotite d'argent monoammoniacal pulvérisé et sec absorbe le gaz a m m o 

niacal en dégageant assez de chaleur pour fondre . Il se transforme ainsi en 

une masse blanche, compac te , très dél iquescente, qui perd de l 'ammoniaque 

à l'air. 

Analyse. 
Trouvé . 

Calculé pour m • ̂  

A g O . A z O 3 Mi t schcr l i sch . Po r soz . Lnnç. 

Ag 70,13 70,08 69,87 70,07 
AzO4 29,87 » » » 

L'azotite d'argent est fréquemment employé dans les réactions de chimie 

organique où l 'on cherche à remplacer H par AzO*. On commence par r e m 

placer H par Cl ou Br , ou I, puis le dérivé ch lo ré , brome ou i o d é , ainsi obtenu, 

est traité par l'azotite d'argent A g A z O 4 ; le métal loïde halogène se fixe sur 

l'argent et s 'élimine, Landis que l 'acide hypoazotique prend sa place et entre 

dans la molécule organique. 

C'est par des réactions de ce genre que Meyer et Stuber (2 ) ont découvert 

la série des nitrométhane C 3 I F , A z O \ nitréthane C 4 H 5 , A z 0 4 , nitropropane 
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AZOTTTE DOUBLE D'ARGENT ET DE POTASSIUM. 

C e composé se p r é p a r e en a joutant u n e d i s so lu t ion concen t r ée de nitrite de 

potasse à u n e d i s so lu t i on s a tu rée de ni t r i te d ' a rgen t à une t empéra tu re rie 

60 à 70 deg ré s , et la issant re f ro id i r . C e sel doub le a é té é tud ié par F i s c h e r , 

par L a n g (2) et par H a m p e (3 ) . I l fo rme des p r i smes o r t h o r h o m b i q u e s voisins 

de ceux du ni t re , j a u n e s , ina l t é rab les à l ' a i r . I l s se d i s so lven t d a n s u n e petite 

quant i té d ' e a u , m a i s un excès d ' e a u l e s d é c o m p o s e pa r t i e l l emen t . 

L ' a z o t i t e d 'argent fourni t un sel d o u b l e a n a l o g u e avec l e n i t r i te de soude . 

Analyse. 

Calculé pour 
AjO, AzO» + KO.AzO* + HO 

46,75 46,38 46,65 
18,99 18,57 19,27 
30,6i » » 

3,62 3,80 3,88 

100,00 

COMBINAISON DU NITRATE ET DU NITRITE D'ARGENT. 

D ' a p r è s les expé r i ences de D ive r s r é s u m é e s p lus haut , la d é c o m p o s i t i o n , pa r 

l a c h a l e u r , de l ' azot i te d ' a rgen t , fourn i t , dans ce r t a i ne s c o n d i t i o n s , une c o m 

b ina i son d 'azot i te et d 'azot i te d ' a rgen t . C e p e n d a n t ces c o n c l u s i o n s n e sont pas 

e n c o r e déf ini t ivement a d m i s e s . 

AZOTITE BASIQUE D'ARGENT. 

I l en est de m ê m e des e x p é r i e n c e s de P rous t su r l 'azot i te b a s i q u e d ' a rgen t , 

expé r i ences rappor tées pa r C e r z é l i u s (4) . O n obt iendra i t cet te c o m b i n a i s o n en 

(1) De Forcrand. C. R., t. LXXXVIII , p . 974 (18731. 
(2) J. fur prakl. Chem., t. LXXXVI, p . 295. 
(3) Ann. chem. pharm., t. CXXV, p . 3 3 t . 
(4) Traité de chimie, t. IV, p . 278 (181B). 

Trouvé 

Lang. Hampe . 

AgO. 
KO.. 
AzO3, 
HO. 

CTFjAzO*, e t c . , qui c o m p r e n d l e s i somères des é thers m é t h y l , é thy l ou propyl 

n i t r eux . L e s p ropr ié tés phys iques et c h i m i q u e s de ces corps sont très diffé

rentes de ce l l e s de l e u r s i s o m è r e s . Ce t t e r é ac t i on , très g é n é r a l e , a été a p p l i 

quée d e p u i s à d 'aut res t r a n s f o r m a t i o n s , par e x e m p l e , à c e l l e de l ' a c ide b r o m o -

acé t ique en a c i d e n i t r acé t ique (1). 

C*H2(HBr)0' + AgAzO*= AgBr + C*H'(AzO'H)04. 
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faisant chauffer de l ' a rgen t en poudre avec u n e d isso lu t ion n e u t r e d 'azota te 

d 'argent, pendant u n e h e u r e , à l ' é b u l l i t i o n , j u s q u ' à ce qu ' i l ne se dissolve p l u s 

d'argent. L a l i q u e u r est a lors j a u n e c l a i r et c r i s ta l l i se d i f f ic i lement . É v a p o r é e 

jusqu 'à ce qu ' e l l e ait u n e dens i té de 2 ,4 , e l l e ne m o n t r e a u c u n e t endance à 

cristalliser, et, q u a n d on pousse l ' évapora t ion p lus l o i n , e l le se p r end en u n e 

masse sa l ine . L o r s q u ' o n r ep rend cette masse par l ' e a u , le sel se d é c o m p o s e en 

nitrite neut re , qui se dissout et en ni t r i te b a s i q u e q u i reste sous la fo rme d ' une 

poudre j a u n e i n s o l u b l e . P rous t avait pensé q u e ce corps j a u n e pu lvé ru len t était 

du nitrite de s o u s - o x y d e d ' a rgen t . L a compos i t i on et les propr ié tés de ce c o m 

posé ne sont pas encore très b ien c o n n u e s . 

A Z O T A T E D ' A R G E N T . 

L'azotate d 'a rgent est très a n c i e n n e m e n t c o n n u , et son é tude a été faite très 

complètement . 

Ce composé se t rouve dé jà m e n t i o n n é , au n e u v i è m e s i è c l e , dans les écr i ts d e 

l 'alchimiste G e b e r . G l a s e r a i n d i q u é , en 1663 , que ce sel pouvai t fondre sous 

l ' influence de la c h a l e u r et être c o u l é , ap rès fus ion , dans des l ingo t i ë res . L a 

préparation de l 'azotate d 'argent est e x t r ê m e m e n t s i m p l e l o r s q u ' o n a à sa d i s p o 

sition de l ' a rgent p u r . I l suffit de le faire d i ssoudre d a n s un excès d ' a c i d e a z o 

tique pur et c o n c e n t r é , en chauffant u n peu au début . I l se produi t p r e s q u e 

immédiatement de très abondan tes v a p e u r s n i t r euses , en m ê m e temps qu ' i l se 

dépose au sein de l a l i q u e u r des pai l le t tes c r i t a l l i nes fo rmées par l 'azotate d ' a r 

gent, qui est peu so lub l e dans u n e x c è s d ' a c i d e . L o r s q u e tout l ' a rgent est d i s 

sous, on fait évaporer l ' excès d ' a c i d e , et on r e p r e n d l e r é s idu b l a n c par l ' e a u . 

Une nouvel le évapo ra t i on de la l i q u e u r a q u e u s e fourni t des cr is taux d 'azotate 

d'argent très pur . 

D'après M i l l o n (1 ) , l ' a rgen t pu r n 'est pas a t t aqué à froid par l ' ac ide n i t r ique 

pur d 'une concen t ra t ion i n f é r i eu r e à A z 0 5 - f - 4 * - I I O , à m o i n s qu 'on y a joute 

une dissolut ion de n i t r i te . L o r s q u e l ' a c i d e est p lus c o n c e n t r é , l ' a rgent se 

recouvre, à froid, d ' une c o u c h e tantôt g r i s e , tantôt b l a n c h e , q u i a r rê te la 

réaction. 

Suivant B e r z é l i u s (2 ) , l o r squ ' on su spend un f ragment d ' a rgen t pu r dans de 

l 'acide n i t r ique pur , et q u ' o n r ega rde la l i q u e u r par t r a n s p a r e n c e , en l a tenant 

contre le j o u r , on voi t le mé ta l se d i s soud re , s ans d é g a g e m e n t de g a z , et u n e 

dissolution concen t r ée descendre en str ies épa i sses le long de l ' a rgen t . L e 

phénomène c o n t i n u e pendant assez l o n g t e m p s , sur tou t si l ' on e m p ê c h e la 

l iqueur de s 'échauffer . C e l i q u i d e devient peu à peu verdâ t re par su i te de 

la formation d 'ac ide n i t reux qu i reste en d i s so lu t ion . Mais l a l i q u e u r finit par 

s 'échauffer, et l ' a rgen t se dissout sub i t emen t avec un v io lent dégagemen t 

de gaz . 

L e plus souvent on prépare l 'azotate d ' a rgen t au m o y e u des a l l i ages d 'argent 

(1) Ann. chim. phys- (3), t. VI, p . 98. 
(i) Traité de chimie, t. IV, p . ili (1817). 
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et d e c u i v r e que l ' on t rouve o rd ina i r emen t dans le c o m m e r c e , par e x e m p l e , de 

l ' a r g e n t des m o n n a i e s . O n dissout cet a l l i a g e dans l ' ac ide n i t r i q u e pur en 

chauffant u n peu au début . I l se f o r m e un m é l a n g e d 'azotate d 'a rgent et d ' a z o 

tate de c u i v r e , et l a l i q u e u r se co lo re en ver t . O n sépare , ap rès d i s so lu t ion 

c o m p l è t e , les d e u x azotates en u t i l i sant soit la p lu s g r a n d e s tabi l i té de l 'azotate 

d ' a rgen t , soit l ' é n e r g i e b a s i q u e de l ' oxyde d ' a rgen t , par les deux mé thodes 

su ivan te s : 

1" O n évapore l a l i q u e u r ver te à s i cc i t é , pu i s on chauffe le m é l a n g e des deux 

se l s de m a n i è r e à fondre l ' azota te d ' a rgen t . A cette t empéra tu re , l 'azotate de 

c u i v r e se d é c o m p o s e c o m p l è t e m e n t en laissant u n r é s idu no i r d 'oxyde de cu iv re . 

O n s ' a s sure que l a d é c o m p o s i t i o n de ce se l est c o m p l è t e l o r s q u ' u n e petite 

po r t ion de l a m a s s e d issoute dans l 'eau et filtrée ne d o n n e p lu s de colora t ion 

b l e u e par u n e x c è s d ' a m m o n i a q u e . O n r e p r e n d a lo r s , par l ' e a u , la mat iè re 

f o n d u e et r e f r o i d i e , et on sépare l ' o x y d e de c u i v r e par filtration. L a l iqueur 

a q u e u s e l a i s se dépose r , par évapora t iun , de gros c r i s t a u x d 'azotate d ' a rgen t ; 

2° O n ajoute a u c i n q u i è m e de l a d i s so lu t ion des d e u x m é t a u x (argent m o n 

n a y é ) u n e quant i té de potasse suffisante pour les p réc ip i te r tous les d e u x à 

l 'état d ' o x y d e s . Ces oxydes sont, l avés sur un filtre, puis m i s à d igé re r à c h a u d 

a v e c l e s q u a t r e c i n q u i è m e s de la l i q u e u r ver te . P e u à peu l ' oxyde d 'argent 

d é p l a c e l ' oxyde de cu iv re dans la d i s so lu t ion , et l a l i q u e u r se décolore en fou r 

n i s san t de l 'azotate d ' a rgen t et de l ' o x y d e de cu iv re i n s o l u b l e . U n e filtration 

suffit a lors pour séparer l a d i s so lu t ion d 'azotate d 'a rgent q u i fourni t encore des 

c r i s t aux par évapora t ion . 

O n peut e n c o r e , su ivan t G r œ g e r ( l ) , t rai ter la so lu t ion n i t r i q u e de l ' a l l i age 

de c u i v r e et d ' a rgen t par u n lai t de cra ie auss i l o n g t e m p s qu ' i l y a e f fervescence . 

L e cu iv re seu l est p r éc ip i t é . L a l i q u e u r r e n f e r m e u n m é l a n g e d 'azotate d 'argent 

et d 'azotate de c h a u x . O n sépare ce de rn ie r oxyde en fa isant d i g é r e r la so lu t i on 

a v e c de l ' oxa la te d ' a rgen t , q u i t r ans fo rme l 'azotate de c h a u x en azotate d ' a rgen t 

s o l u b l e et oxa la te de chaux p réc ip i t é , ou b i en en ajoutant à l a l i q u e u r du c a r 

b o n a t e de soude q u i p réc ip i te l ' a rgent seu l à l 'état de c a r b o n a t e . D a n s ce de r 

n i e r c a s , le ca rbona te d 'a rgent est séparé par f i l t rat ion, l avé , de s séché et 

c a l c i n é . O n obt ient a insi de l ' a rgent m é t a l l i q u e , qu i se red issout ensu i te dans 

l ' a c i d e n i t r ique pur en donnan t du n i t ra te d ' a rgen t . 

C e p e n d a n t ces p rocédés n e paraissent pas présenter d ' avan tages no tab les sur 

les p r écéden t s q u e l ' on emplo i e g é n é r a l e m e n t . 

L ' a z o t a t e d ' a rgen t ob tenu par évapora t ion de ses d i s so lu t ions aqueuses 

neu t r e s f o r m e de g ros c r i s t a u x appar tenan t au sys tème o r t h o r h o m h i q u e , et 

don t l a fo rme est r ep ré sen tée f igure 101 . D ' a p r è s S c a c c h i ( 2 ) , l e s trois axe s 

a , b, c , sont en t re eux dans l e rappor t 1 : 0 ,7257 : 0 , 6 9 1 1 , très vo i s in de c e l u i 

des axes du n i t ra te de po tasse . L e s a n g l e s des faces sont ( l ig. 102 ) . 

A m = H 6 ° 3 . V . P , T O = T 1 2 8 ° 5 ' , 

A - j - H d e g r é s , l ' azotate d 'a rgent se d i ssout dans 0 ,783 part ies d ' eau 

(1) Dingl. polytech. Journ., t. CCIII, p. 111 et 292. 

(2) Annalen der Phys. u. Chem., t. CIX, p. 3fi7. 
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Fie. 101. Fie . 102, 

il peut être coulé dans des moules ou des lingotières dont il garde la forme 

après refroidissement, et constitue alors la pierre infernale, dont les chi rur

giens font usage depuis longtemps pour brûler les chairs et cautériser les 

plaies. Lorsqu 'on le maintient fondu et qu 'on le chauffe au rouge, ' l'azotate 

d'argent se décompose en fournissant des vapeurs nitreuses et laissant finale

ment un résidu d'argent métallique. Cependant la réaction n'est pas aussi 

simple que l ' indiquerait l 'équation : 

AgO,.\z0 5 = Ag + O 5 + AzO4, 

et Persoz(ï) a montré qu'il se formait, en outre, de l'azotite d'ai 'gent c o m m e 

produit intermédiaire. C'est une analogie de plus à ajouter à celles que nous 

avons signalées entre l 'argent et les métaux alcalins, la décomposi t ion de l 'azo-

(1) Ann. phys. chem., t. XCII, p. 497. 
(2) Jahresber, 1851, p. 59. 
(3) Ann. chim. phys. (3), t. XXVIII , p. 245. 
(i) Ann. chim. phys. (3), t. XXIII, p . 48. 

et 4 parties d 'alcool absolu. Kremers (1 ) a trouvé que 100 parties d'eau dis

solvent : 

A 0 degré . 19' 1 ,5. 5 i degrés. 85 degrés . 110 degrés . 

121,9 227,3 500 711 1111 parties d'azotate d'argent. 

Il est insoluble dans l 'acide nitrique monohydraté et peu soluble dans l 'acide 

étendu. L'alcool bouillant en dissout environ le tiers de son poids, et, par 

refroidissement, laisse déposer la majeure partie de ce sel . 

Sa densité est 4 , 3 5 5 1 . 

Il est inaltérable à la lumière , lorsqu'il est très pur, mais des traces de 

matières organiques suffisent pour qu'il se colore par place sous l 'influence de 

la lumière. 

Il fond à une température inférieure au rouge sombre , égale à 108 degrés, 

d'après PohI ( 2 ) , et 191 degrés d'après Saint-Glaire Deville ( 3 ) . Dans cet état, 
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tate d'argent par la chaleur étant tout à fait semblable à celle des azotates a lca

lins qui fournissent aussi des azotites : 

K O ) A z O : i = 0 3 - r - K O , A z 0 3 . 

Pour préparer ce produit de décomposi t ion intermédiaire , il suffit de chauffer 

l'azotate d'argent au rouge naissant. La matière saline que l 'on obtient alors , 

par refroidissement, est légèrement co lorée en jaune , et se dissout en grande 

partie par l'eau boui l lante ; le résidu est de l 'argent pur, et la l iqueur aban

donne , par évaporation, de longues aiguilles très fines formées d'azotite d 'ar

gent. Les eaux mères retiennent presque uniquement du nitrate d'argent non 

décomposé . 

L'azotate d'argent fuse c o m m e les autres nitrate.;, lorsqu 'on le projette en 

poudre fine sur des charbons ardents ; il active leur combust ion et les recouvre 

d'un enduit métallique d'argent. 

Les dissolutions aqueuses d'azotate d 'argent pur sont complè tement neutres 

aux réactifs co lo rés . 

On a vu, plus haut (azotite d 'argent) , que l 'action de l 'hydrogène à froid sur 

l'azotate d'argent avait été l 'objet de nombreux travaux dont les résultats sont 

contradictoires. Cependant , on peut admettre qu'il se produit , m ê m e à froid, et 

avec de l 'hydrogène très pur, une réduct ion partielle. À chaud, elle est beau

coup.plus rapide. 

Mais c'est surtout en présence des matières organiques hydrogénées que 

l'azotate d'argent se réduit facilement, et particulièrement en présence de cel les 

qui possèdent une fonction aldéhydique ou a lcool ique , laquelle se transforme en 

fonction acide par perte d 'hydrogène ou fixation d 'oxygène. L'argent est alors 

réduit à l'état métallique. On sait qu 'une goutte d'azotate d'argent produit sur 

la peau une tache" noire d'argent très divisé, en même temps que l 'acide azo

tique, mis en l iberté, en cor rode lentement le tissu, et que l 'oxygène de l 'oxyde 

d'argent s 'empare d'une partie de l 'hydrogène de la matière organique, et la 

détruit. Ce sel présente m ê m e , à un plus haut degré, cette propriété lorsqu' i l 

est à l'état solide, ce qui explique l 'usage de la pierre infernale. On comprend 

de la même manière pourquoi les cristaux d'azotate d'argent, inaltérables à la 

lumière à l'état de pureté, se recouvrent de taches noires ou brunes lorsqu ' i ls 

sont souillés par des matières organiques . C'est encore une réaction du m ê m e 

genre que l 'on utilise pour la teinture des cheveux en noir et pour la fabrica

tion d'une encre spéciale dont on se sert pour marquer le l inge d'une manière 

indélébi le . Nous reviendrons sur ces différents procédés lorsque nous traiterons 

des applications de l'argent et de ses composés . 

Nous avons dit que les substances organiques qui présentent nettement la 

fonction aldéhydique ou a lcool ique , et qui sont, par conséquent, très facilement 

oxydables, conviennent particulièrement pour opérer la réduct ion rapide de 

l'azotate d'argent. Dans beaucoup de cas, l 'argent métallique qui se précipite a 

m ê m e la propriété do se fixer sur les parois du verre en formant un véritable 

mi ro i r . Cette réduction spéciale de l'azotate d'argent a été utilisée dans l ' indus

trie pour la fabrication des miroirs et dans les laboratoires pour la recherche 
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des composés aldéhydiques. Nous traiterons seulement ici celte seconde partie 

de la question. 

Liebig reconnut le premier , vers 1830 , que le nitrate d'argent était réduit 

par l'aldéhyde ordinaire et formait, à la surface du bal lon où s'opérait la réac

tion, un dépôt continu d'argent métallique très brillant. Cette réduction étant 

singulièrement facilitée lorsqu 'on ajoute à la l iqueur un peu d 'ammoniaque, 

on procède ordinairement de la manière suivante : 

Dans un tube à essai on place quelques centimètres cubes d 'une dissolution 

de nitrate d'argent, et on y verse de l 'ammoniaque jusqu 'à ce que le précipité 

d'oxyde produit par les premières gouttes soit redissous presque complètement 

dans l'excès d 'ammoniaque . On ajoute alors l 'aldéhyde en très petite quantité, 

eL l'on porte la l iqueur à une température de 30 à 40 degrés . Le miroir se 

forme presque instantanément sur la partie moui l lée des parois du tube. Tous 

les composés aldéhydiques présentent cette propriété, qui sert à les caracté

riser. 

D'après T o l l e n s ( l ) , la réaction des aldéhydes sur le nitrate d'argent est 

beaucoup plus sensible lo r sque , outre l ' ammoniaque , on y ajoute encore un 

alcali fixe. Il r ecommande de dissoudre 3 grammes d'azotate d'argent dans 

30 grammes d 'ammoniaque , et d'ajouter 3 g rammes de soude caustique d i s 

sous dans 30 grammes d 'eau. On conserve le mélange dans l 'obscuri té . Quel

ques gouttes ajoutées à des solutions très étendues d 'aldéhyde donnent la 

réaction du miroir avec une très grande sensibilité. Avec une solution d'al

déhyde au mil l ième, on obtient le miroir au bout d 'une demi-minute . L o r s 

qu'on recherche l 'aldéhyde dans des l iqueurs plus étendues, on abandonne le 

mélange dans l 'obscuri té pendant vingt-quatre heures . La réaction a l ieu 

à froid. 

Cette dernière précaution est très importante d'après Salkowski ( 1 ) , car , si 

l'on opère à chaud avec le réactif de Tol lens , non seulement les aldéhydes, 

mais d'autres corps , le sucre de canne notamment, fournissent une réaction 

analogue. 

A dose très faible, l'azotate d'argent est un antiseptique énerg ique ; il arrête 

les fermentations. A haute dose , ce sel, introduit dans l ' é conomie , agit c o m m e 

un poison violent en corrodant fortement les parois de l 'estomac et des intes

tins. Il est probable que ces différentes propriétés physiologiques s 'expliquent 

encore par une réduct ion analogue à ce l les que nous venons de signaler, et qui 

a pour effet de mettre en liberté une certaine dose d'acide azotique anhydre. 

L'action du chlore sur l'azotate d'argent produit un résultat analogue, c 'es t -

à-dire la mise en liberté de l 'acide azotique anhydre , mais la décomposi t ion est 

duc ici à la grande affinité du chlore pour l 'argent, qui se transforme en c h l o 

rure d'argent, tandis que l 'oxygène et l 'acide azotique anhydre se dégagent. 

Le chlore, en dissolution dans l 'eau, réagit sur l'azotate d'argent dissous en 

formant du chlorate et du chlorure d 'argent ; ce dernier sel se précipi te . Le 

brome agit de la m ê m e manière ( 3 ) . Si l 'on introduit dans un flacon plein de 

(1) Berichte, t. X V , p . 1035, et Bull. Soc. chim., t. XXXVII I , p . 616. 
(2) Berichte, t. XV, p . 1738, et Bull. Soc. chim., t. XXXVIII , p . 617. 
<3J Senderens, C. R., t. CIV, p. 175. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Cl - ] - AgO,AzO» = AgCl -f- O + AzO 5. 

M a i s la t empéra tu re de 95 degrés nécessa i re pour q u e la r éac t ion c o m m e n c e 

es t suffisante p o u r que tout l ' a c ide n i t r ique anhydre soit d é c o m p o s é e n A z O 4 

et 0 ; d 'où la p r o d u c t i o n des vapeurs d ' a c ide hypoazo t ique (1) . 

C e p e n d a n t S a i n t e - C l a i r e Dev i l l e est p a r v e n u à u t i l i se r cette r éac t ion pour la 

p répara t ion de l ' a c ide n i t r ique anhydre en fa isant passer un couran t de chlore 

b i en desséché dans un tube en U con tenan t de l 'azotate d ' a rgen t sec et c o m m u 

n iquan t avec u n r éc ip i en t b ien re f ro id i . O n chauffe le tube en U au b a i n - m a r i e 

j u s q u ' à 95 degrés et, dès que les vapeurs r o u g e s c o m m e n c e n t à se d é g a g e r , on 

a m è n e le b a i n à 55 ou 60 degrés , t empéra tu re que l ' on m a i n t i e n t pendan t 

toute l ' opéra t ion . L ' a c i d e n i t r ique anhydre se c o n d e n s e en gros c r i s t a u x . 

U n e d i sso lu t ion a l c o o l i q u e d ' iode ( te in ture d ' iode) est c o m p l è t e m e n t p réc i 

pitée p a r l e n i t ra te d ' a rgen t ( 2 ) . I l se forme de l ' i o d u r e et de l ' ioda te d ' a rgen t , 

et l ' a c i d e n i t r i q u e devient l ibre : 

61 + 6(Ag0,Az0 5) = 5Ag I - r -Ag0 , I 0 5 + 6Az0 5 . 

L ' i o d e sec d é c o m p o s e l e ni t ra te d ' a rgen t desséché c o m m e le c h l o r e . 

U n m é l a n g e de p h o s p h o r e ou de soufre et de n i t ra te d 'argent dé tone pa r 

l e c h o c . 

L o r s q u ' o n introdui t u n b â t o n de phosphore d a n s une d i s so lu t ion de n i t ra te 

d ' a rgen t t rès é t e n d u e , l e phosphore se r ecouvre bientôt d ' une c o u c h e d 'a rgent 

m é t a l l i q u e , puis i l se dissout en la issant une c roû te c reuse d 'argent . L e cha rbon 

peut auss i r é d u i r e l ' azota te d 'a rgent d i ssous l o r squ ' on le fait bou i l l i r avec ce 

se l , ou q u ' o n expose à l a l u m i è r e sola i re u n e d i sso lu t ion de n i t ra te d ' a rgen t 

con tenan t un peu de cha rbon pu lvé r i s é . 

D ' a p r è s S e n d e r e n s , le soufre t rans forme le ni t ra te d ' a rgen t d issous en 

su l fu re d 'a rgent , ac ide su l fu r ique et a c i d e azo t ique . L a r éac t ion n 'es t complè t e 

à 100 d e g r é s q u e pour des d i s so lu t ions très é t e n d u e s ; à f ro id , e l le est d ' une 

e x t r ê m e l en t eu r . 

L e s é l é n i u m donne b e a u c o u p p lus r a p i d e m e n t du s é l é n i u r e , de l ' a c ide s é l é -

n i e u x et de l ' a c ide azo t ique . L e te l lu re d o n n e l a m ê m e r é a c t i o n . 

L ' a r s e n i c fourni t à froid de l ' a rgen t mé ta l l ique et de l ' a c i d e a r s é n i e u x . L e 

phosphore r o u g e agi t c o m m e le phosphore b l a n c . 

L e n i t ra te d ' a rgen t d i ssous est p réc ip i t é pa r u n g r a n d n o m b r e de m é t a u x , 

(1) Ann. chim. phys. (3), t. XXVIII, p- 241. , , , . „ . . . „ 
(2) Weltzien, Ann. Chem. u. Pharm., t. XV, p. « , et Ann. chun. phys. (3) , l. XLII , p . 616. 

ch lo re sec de l ' azota te d 'argent neut re et b ien d e s s é c h é , à la t empéra tu re o r d i 

n a i r e , i l ne paraî t y avoi r a u c u n e r éac t ion , m ê m e après p lus ieur s j o u r s . M a i s , 

si l 'on é lève l a t empéra tu re à 95 deg rés , pendan t q u e l q u e s i n s l an t s , i l se forme 

des vapeurs r o u g e s d ' ac ide hypoazo t ique , et la r é a c t i o n c o n t i n u e m ê m e si l 'on 

cesse de chauf fe r . D a n s ces cond i t i ons , i l se fo rme tout d 'abord de l ' ac ide azo 

t i q u e a n h y d r e , de l ' o x y g è n e et du ch lo ru re d ' a rgen t , d ' après l a réac t ion . 
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conformément aux principes de the rmochimie . Tous les métaux dont l 'oxyda

tion et l'union à l'état d 'oxyde avec l 'acide azotique dissous dégagent plus de 

chaleur que l 'oxydation et la neutralisation de l'argent se substituent à ce métal. 

De ce nombre sont le z inc , le fer, le p l o m b , le cuivre, le cadmium, l 'ëtain, 

l'antimoine, l 'a luminium. 

Cependant Senderens (1) a fait remarquer que ces substitutions ne s 'effec

tuent pas toujours à équivalents égaux, à cause des réactions secondaires . 

Ainsi, avec une dissolution contenant 20 grammes d'azotate d'argent par litre, 

l'acide azotique est réduit par le p lomb en même temps que l 'oxyde d'argent, et 

il se forme del 'azot i te de p lomb et de l'argent métall ique. Pour \ équivalent 

d'argent précipité, il se dissout 3 équivalents de p lomb, 4 équivalents de zinc 

(avec dégagement de protoxyde d 'azote) , 2 équivalents d 'aluminium (avec déga

gement du bioxyde d 'azote) . Ces expériences de substitutions ne peuvent donc 

pas servir à la détermination des équivalents. Cependant un barreau de cuivre 

placé dans une dissolution d'azotate d'argent laisse déposer exactement 

108 grammes d'argent pour 3 l s r , 7 5 de cuivre dissous. 

Ces mêmes réactions secondaires se produisent lorsqu 'on élecfrolyse les 

dissolutions d'azotate d'argent et lorsqu'on cherche à vérifier les lois de Fara

day ou à déterminer les équivalents au moyen de ces lo is . Nous avons déjà 

signalé une de ces réactions en parlant du trioxyde d'argent. 

La composit ion de l'azotate d'argent a été déterminée par Stas, qui a trouvé 

63,50 pour 100 d'argent. 

Analyses. 
Trouvé . 

Calculé. Penny. Gmelin. Marignac. 

Ag 63,50 63,516 63,42 63,514 
AzO6 30,50 

100,00 

Données thermiques. — Les données thermiques suivantes relatives à 

l'azotate d'argent sont empruntées aux tableaux de thermochimie publiés dans 

l 'Annuaire du Bureau des Longitudes : 

1° Chaleur de formation à partir des éléments : 

Agsol . + 0 6 gaz + Azgaz + IIgaz = AgO ,Az0 5sot. = -f 28 e",7; 

2° Chaleur de formation à partir de l 'acide et de la base anhydre : 

Az0 5 sol. + AgOsol. = AgO ,Az0 5sol. = + 19 c",2; 

3" Chaleur de formation à partir de l 'acide monohydraté liquide et de la base 

anhydre solide : 

AzO eH liq. + AgO sol. = AgO.AzO 5 sol. + 1 1 0 sol. = + 18 c-'0 ; 

(!) C. R., t. CIV, p. 175 et 504. 
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392 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

4° Chaleur de neutralisation de l 'acide et de la base dissous ou précipitée : 

Az0 6 H diss. ( 1 " + 2 ]) + AgO précipité = AgO.AzO 5 diss. = + 5 e* 1 ,2; 

5° Chaleur de dissolution dans 200 I P O 2 , à 15 degrés : 

— 5,7, d'après Berthelot ) , . 

_ 5,4, d'après Thomsen j Pour 1 eq. = 1 ; 0 grammes. 

C O M B I N A I S O N S A M M O N I A C A L E S D E L ' A Z O T A T E D ' A U G E N T . 

L'azotate d'argent s'unit à l 'ammoniaque en trois proportions différentes. Les 

composés obtenus ont les formules suivantes : 

AgO,Az0 5 ,AzH 3 , AgO,Az0 5 ,2AzII 3 , AgO,Az0 5 ,3 AzIP. 

1° Azotate d'argent monoammoniacal, A g O , A z 0 5 A z H 3 . 

Il a été décrit récemment par Reychler ( 1 ) . D'après ce savant, lo rsqu 'on 

ajoute de l ' ammoniaque à une dissolution acide d'azolate d'argent, la l iqueur 

reste toujours l impide ; mais si la solution est neutre, les premières gouttes 

d ' ammoniaque occas ionnent un faible précipité blanc qui brunit rapidement ; 

le précipité ne renferme jamais qu'environ les 6,7 pour 100 do l 'argent total, 

m ê m e lorsqu 'on a ajoulô 1 molécule d 'ammoniaque pour 1 molécu le d'azotate 

d'argent. La l iqueur filtrée ne perd pas d 'ammoniaque par la concentration, et 

laisse déposer seulement un peu d'un dépôt brun et un miroir métall ique. La 

solution concentrée fortement, jusqu'à une densité de 3 environ, se prend par 

le refroidissement en un magma d'aiguilles incolores qu 'on peut laver à l 'a lcool 

et à l 'étber, puis sécher à basse température. Ces cristaux sont décomposés 

par l 'eau; ils sont solubles dans l 'a lcool , peu solubles dans l 'éther qui les 

sépare de leur solution a lcoo l ique . C'est l'azotate d 'argent monoammoniaca l : 

A g O , A z 0 5 , A z I I 3 . 

Reychler avait d 'abord considéré ce composé c o m m e l'azotate, d'argent 

ammonium A z H 3 A g O , A z 0 5 . En effet, lorsqu 'on soumet à la dialyse une dissolu

tion un peu concentrée de cet azotate, il se forme à la surface extérieure de la 

membrane des aiguilles blanches qui , lavées à l 'a lcool et à l 'éther, renferment 

77 pour 100 d'argent, tandis que la formule de l 'hydrate d 'oxyde d'argent ammo

nium, A z H 3 A g 0 , I I 0 , exige 76 ,06 pour 100 d'argent. 

Cependant, l 'action de l ' iodure d'éthyle sur ce composé a montré depuis ( 2 ) 

que l'azotate obtenu n'est pas l'azotate d'argent ammonium. En effet, un pareil 

(1) Berichte, t. XVI, p . 990, et Bull. Soc. chim., t. X L , p . 427. 
(2) Berichte, t. XVI, p . 2 i20 , et Bull. Soc. chim., t. XLII, p . 4SI. 
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sel devrait donner avec l ' iodure d'étîiyle de l ' iodure d'argent et de l'azotate 

d'éthylamine, tandis que la réaction cor respond à l 'équation : 

2(AgO ,Az0 5 ,AzH 3) + C*Hr'I = Agi + CMPAzO6 + AgO.AzO 5 , 2 Azll 3 , 

et fournit de l'azotate d'éthyle et de l'azotate d'argent diammoniacal . 

Ag.. 
AzOe 

AzII3 

Analyse. 

Calcule pour AffO,A.zO s ,Azl l« . 

57,75 
33,15 

9,10 

100,00 

T r o u v é . 

57,03 
33,10 

9,15 

99,88 

2° Azotate d'argent diammoniacal, A g O , A z O \ 2 A z I F . 

Ce composé a été étudié par Kane ( 1 ) , Milsclierlich, Marignac ( 2 ) et 

Reychler. 

Oa l'obtient en sursaturant par l ' ammoniaque caustique et chaude une d i s so 

lution concentrée d'azotate d'argent, et abandonnant la l iqueur soit au refroi

dissement, soit à l 'évaporation dans l 'obscuri té. Il se dépose des cristaux a l lon

gés, très nets, transparents qui dérivent d'un prisme or thorhombique de 

105°,46'. Ce sel est très soluble dans l 'eau. Il est inaltérable à l'air dans l ' obs 

curité, mais à la lumière il noircit et dégage de l 'ammoniaque. 

Il ne se modifie pas à 100 degrés , mais , à une température un peu supé

rieure, il fond et les parois de verre du ballon se tapissent d'une pellicule 

miroitante d'argent, tandis qu'il se dégage de l ' ammoniaque et de l 'azote. Il 

reste un résidu d'azotate d ' ammoniaque . D'après Kane, la décomposi t ion qui se 

produit peut être représentée par l 'équation : 

3 (AgO,Az0 5, 2 Azll3) = 3 Ag-f- 2 AzII3 + Az + 3 (AzH 40,Az0 5). 

L'eau oxygénée fournit avec ce composé les deux réactions suivantes ( 3 ) : 

AgO,Az0 5, 2 AzIP + HO 2 — Azïl'O.AzO5 + 2 Azll3 + AgO J 

et AgO 3 + H 2 0* = Ag + IFO 3 + O*. 

D'après Reychler , l'azotate d'argent diammoniacal n'est pas décomposé par 

l'iodure d'éthyle en excès à froid. 

A chaud, il se forme de l ' iodure d'argent et un dégagement d 'ammoniaque. 

(1) Ann. chim. phi/s., t. LXXII , p . 282 . 
(2) Ann. mines (5), t. XII , p . 24. 
(3) Weltzien, Ann. Chem. «. Pharm., t. 138, p . 129. 
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3° Azotate d'argent triammoniacaî, AgO,AzO%3AzII 3 . 

L'azotate d'argent bien desséché absorbe le gaz ammoniac sec en dégageant 

beaucoup de chaleur et en donnant naissance à une matière b lanche dont la 

formule est : 3 A z I I 3 , A g O , A z 0 5 . Ce composé est soluble dans l'eau ; il se 

décompose lorsqu 'on le chauffe en dégageant de l ' ammoniac . II. Rose (1 ) a 

trouvé dans ses expériences que 100 parties d'azotate d'argent absorbent 29 ,55 

parties de gaz a m m o n i a c ; la formule de l'azotate tr iammoniacaî correspond à 

une absorption de 30 ,00 pour 100 . 

C O M B I N A I S O N S D E L ' A Z O T A T E D ' A R G E N T A V E C D ' A U T R E S A Z O T A T E S M É T A L L I Q U E S . 

Ces combinaisons ont été surtout étudiées par H . Rose (2) et par Ditte ( 3 ) . 

Les mieux connues sont celles formées par l'azotate d'argent avec les azotates 

des métaux alcalins (potass ium, rubid ium, a m m o n i u m ) . 

1° Azotate double d'argent et de potassium, A g O , A z 0 5 - f - 3 ( K O , A z 0 5 ) . 

Ce sel double se fo rme, d'après H . R o s e , par evaporation d'une dissolution 

d'azotate d'argent contenant un excès d'azotate de potasse. Le sel double con

serve la forme de l'azotate de potasse qui est un prisme or thorhombique. 

Analyse. 

(Calculé pour AgO,AzO> + 3 (KO.AzO*) . Trouvé . 

AgO.AzO5 35,83 34^85 
KO.AzO5 64,17 65,07 

100,00 99,92 

(1) A n n . Phys. u. Chem., t. X X , p . 153. 
(2) Ann. Phys. u. Chem., t. CVI, p . 320. 
(3) Ann . chim. phys. (6), t. VIII , p . 419. 

Analyse. 

Calculé pour T rouvé . 

AcO,Azû-,2AzH 3. - — — — — „ — 
Mitsclierlich. Kane. M a n g n a c . 

AzIP 16,67 18,00 > » 
AgO 56,86 55,00 50,35 50,76 
AzO5 26,47 26,40 » J 

100,00 99,«T 
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2° Azotate double d'argenl et de potassium, AgO,AzO r , + K O , A z 0 3 . 

D'après Ditte ( 1 ) , lorsqu 'on évapore lentement un mélange de nitrate d'ar

gent et de nitrate de potasse dans lequel ce dernier p rédomine , c o m m e il est 

beaucoup moins soluble à froid que le sel d'argent, il se dépose d 'abord seul 

et pur sous sa forme ordinaire des pr ismes or thorhombiques groupés entre eux 

de manière à présenter l 'aspect de prismes hexagonaux réguliers. Mais quand la 

liqueur mère contient environ 3 équivalents d'azotate d'argent pour 1 équiva

lent de salpêtre, les cristaux produits changent d 'aspect. Ils dérivent encore 

d'un prisme or thorhombique , mais ce lui -c i présente des modifications n o m 

breuses et très nettes; les cristaux volumineux, transparents, offrent souvent 

l'aspect de tables épaisses, à cause du développement exagéré des deux facettes 

parallèles entre e l l es ; ils sont consti tués par une combinaison à équivalents 

égaux des deux sels constituants. Ce sel double se forme toujours dès que la 

solution contient assez de nitrate d'argent pour que les deux azotates cristalli

sent en même temps. L 'eau décompose ce nitrate double , en lui enlevant du 

nitrate d'argent, de telle sorte que sa formation n'est possible à la température 

ordinaire que dans une solution renfermant au moins 3 équivalents de sel 

d'argent pour 1 équivalent de nitrate alcalin. 

Analyse. 

Calcule pour A g O . A z O 5 + K O . A z O 5 . T rouve . 

AgO,Az0 5 62,71 61,74 
KO,Az0 5 37,29 38,20 

100,00 100,00 

3* Azotate double d'argent et de rubidium, A g O , A z O - | - R b O , A z 0 5 . 

L'azotate de rubidium cristallise, c o m m e celui dépo tasse , en prismes or tho

rhombiques anhydres : il se comporte tout à fait c o m m e lui en présence du 

nitrate d'argent. 

L'évaporation des liqueurs contenant un excès de ce dernier donne de beaux 

cristaux transparents, semblables aux précédents . On a encore une combinaison 

à équivalents égaux des deux nitrates. 

Analyse. 

Calcule pour A g O . A z O 5 + RbO.AzO*. Trouvé. 

AgO,Az0 5 53,54 52,94 
Rb0,AzO5 46,46 47,06 

100,00 100,00 

(t) Ann. chim. phys. (G), t. VIII, p . 
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4° Azotate double d'argent et d'ammonium, AgO , A z O 5 - r - A z I I i 0 , A z 0 5 . 

L'azotate d 'ammoniaque est encore un sel anhydre dont les cristaux cannelés 

ressemblent beaucoup aux cristaux de salpêtre, et dérivent c o m m e eux d'un 

prisme or thorhombique . Il donne également une combinaison avec le nitrate 

d'argent. Quand on évapore un mélange de ces deux sels, le nitrate d'argent, 

s'il domine , cristallise d 'abord seul ; puis, le nitrate ammoniacal se concentrant 

dans les eaux mères, à mesure que celui d'argent se sépare, on obtient bientôt 

des cristaux de l'azotate d o u b l e ; ils se produisent avec une facilité extrême 

dans une dissolution renfermant poids égaux des deux nitrates. Les cristaux 

transparents, brillants, volumineux, sont encore en tables épaisses dérivant 

d'un prisme or thorhombique. Ils sont formés par une combinaison à équivalents 

égaux d'azotate d'argent et d'azotate d 'ammoniaque. 

Analyse. 

Calcule pour AgO.AzO» + AzII'0,AzO s. Trouvé. 

AgO.AzO 5 08,00 08,00 
AzfPO.AzO 5 32,00 32,00 

ÎOO^OO7 100,00 

5° Azotate d'argent et azotate de soude. 

Les deux sels ne paraissent pas former de combina ison définie. H. Rose ( I ) 

a montré qu'une dissolution d'azotate de soude mélangée avec un excès de 

nitrate d'argent abandonne d'abord des tables de ce ternier sel qui prend sa 

forme ordinaire de lames striées dérivées d'un prisme or thorhombique , puis 

des cristaux i somorphes avec ceux du nitrate de soude, c'est-à-dire r h o m b o è -

driques, qui renferment de 2 équivalents à 4 c : i ,2 de nitrate de soude pour 

I équivalent de sel d'argent. Mais la composi t ion d e c e s cristaux varie avec celle 

de la l iqueur mère , et on n'obtient pas de combinaison définie. Les deux sels 

cristallisent aussi en proportions quelconques , sans se combine r , et le nitrate 

de soude impose sa forme au nitrate d'argent. 

Ces faits prouvent le d imorph i sme du nitrate d 'argent; cependant on n'a pu 

réussir à préparer ce sel pur sous la forme rhomboèd r ique . 

Ces phénomènes ont été vérifiés et étudiés de nouveau par Ditle. 

6° Azotate d'argent et azotate de lithine. 

Ces deux sels ne forment pas non plus de combinaison définie. 

Les mélanges dissous donnent au-dessous de 10 degrés des lames o r t h o -

(1) Ann. Phys. u. Chem., t: CII, p . 436. 
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rliombiques de nitrate d'argent et des aiguilles d'azotate de lithine hydraté 

L i0 ,Az0 5 , 5HO. 

Au-dessus de 10 degrés , l'azotate de lithine se compor t e c o m m e l'azotate 

de soude. Il se dépose à l'état de cristaux anhydres rhomboédr iques , en entraî

nant des proportions variables de nitrate d'argent auquel il impose de la m ê m e 

manière sa forme rhomboédr ique . 

Ces faits paraissent établir une distinction très nette dans la classe desmëtaux 

alcalins, le sodium et le lithium ne se comportant pas de la m ê m e manière que 

le potassium, l ' ammonium, le rubidium, et probablement le cœsium. 

7" Azotate double d'argent et de mercure, A z O , A z O s - f - H g O , A z 0 5 . 

Berzélius (1) a décrit un sel double de cette fo rmule , qui cristallise en 

prismes et qui se dissout facilement dans l'eau sans décompos i t ion . 

COMBINAISONS DE L'AZOTATE D'ARGENT AVEC LES BROMURES, CHLORURES, IODURES 

ET CYANURES MÉTALLIQUES. 

On connaît plusieurs combinaisons de ce genre . Les mieux étudiées sont 

celles formées par les chlorure , b r o m u r e , iodure et cyanure d'argent unis à 

l'azotate d'argent. 

1 ° Azotate et chlorure d'argent. 

Le chlorure d'argent est peu soluble dans une dissolution concentrée d 'azo

tate d'argent et se dépose généralement par refroidissement à l'état de chlorure 

d'argent pur. Cependant Reichert (2 ) a décrit un sel double à équivalents 

égaux, cristallisant en prismes et décomposable par l 'eau. Ce sel a pour for 

mule AgCl - f A g O , A z 0 5 . 

. Analyse. 

Calculé pour AgCl + AgO,AzO s. Trouvé. 

AgCl 45,97 ¿5,76 
AgO 30,94 37,00 
AzO 5 17,09 

100,00 

Risse (3) a analysé des cristaux contenant 4,67 de AgCl, ce qui correspond à : 

AgCl + 18(AgO,Az0 5 ) . 

(1) Traité de chimie, t. IV, p . £77 (1817). 
(2) J. f. prakt. Chem., t. XCII, p . 237. 
(3) Ann. Chem. u. Pharm., t. CXI, p . 43. 
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2° Azotate d'argent et bromure d'argent. 

En chauffant à 182 degrés un mélange de nitrate d 'argent et de b romure à 

équivalents égaux, avec un peu d'eau, le mélange donne par refroidissement 

une masse cristalline formée par une combina i son . Riche l'avait obtenue le 

p remier , mais la composi t ion de ses cristaux était un peu variable. D'autres chi

mistes avaient annoncé que ce sel double n'existait pas. Depuis , Risse l'a pré

paré plus pur. Sa formule est : A g B r - ( - A g O , A z 0 5 . 

L'eau et l 'alcool le décomposent . 

Analyse. 
Calculé pour 

AgBr-f AgO.AzO 5. 

AgBr 52,52 
AgO,AzO. . . 47,18 

"100,00 

Trouvé. 

Riche. Risse. 

De 47,76 à 50,06 51~98 
47,80 

99,78 

3° Azotate d'argent et iodure d'argent. 

Une dissolution concentrée d'azotate d 'argent neutre dissout une quantité 

notable d ' iodure d 'argent; 100 parties en poids de cette dissolution saturée à 

11 dégrés dissolvent à froid 2,3 parties et à l 'ébullition 12 ,2 parties d ' iodure 

d 'a rgent . 

Lorsqu 'on chauffe une dissolution moyennement concentrée d'azotate d'ar

gent avec de l ' iodure d'argent et un excès d 'acide azotique, il se sépare un liquide 

huileux jaune qui se solidifie par refroidissement en une masse cristalline. En 

faisant bouil l ir longtemps ce produit avec l'azotate d'argent ac ide , on obtient 

des cristaux qui ont pour formule A g i - f - A g O , A z O s . 

Us fondent à 94- degrés [Kremer ( 1 ) , S turcnberg ( 2 ) ] . 

Si l 'on dissout de l ' iodure d'argent dans une dissolution saturée d'azotate 

d 'argent à l 'ébullition, on obtient par refroidissement des aiguilles cristallines 

d 'un éclat perlé dont la formule e s t : A g I - ) - 2 ( A g O , A z 0 5 ) ( 3 ) . 

Analyses. 

Calculé pour Agi + AgO,AzO s. Trouvé. 

— Stureaberg. K l e m e r . 

Agi 58,02 587)7 58^10 
A S ° 28,84 ) 28,35 ) 
AzOJ 13,34 \ 4 1 , y s 13,25 j 4 Â ' M 

IÖOTÖCT ~~99^67~ 'l00,30 

(1) / . f. pr. Chem., t. LXXI, p . 
(2) Anh. pharm. (2), t. CXLIII, p . 112. 
(3) Weltzien, Ann. Chem. u. Pharm., t. XCV, p , 127; Riehe, Jaurn. pharm. (3), t. XXXII I , 

p . 313; Risse, Ann. Chem. u. Pharm., t. CXI , p , 39. 
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Calculi) pour 

A g I + 2 ( A g O , A i O ' ) . W e l t z i e n . 

Agi 
AgO,Az0 5 . . . 

40,87 
50,13 

100,00 

40,20 
58,65 

08,85 

40,13 41,09 
59,30 59,53 

99,43 100,62 

40,24 
59,07 

99,37 

En outre, Sturenberg a décrit deux combinaisons triples d ' iodure d'ar

gent, d'azolate d'argent et d'azotate de p lomb. On les obtient en dissolvant dans 

des conditions un peu différentes de l ' iodure de p lomb dans des dissolutions 

d'azotale d'argent. Leurs formules sont : 

AgO,Az()5 + I'bO.AzO5 + Agi et 4 (AgO,AzO') + PbO.AzO5 + 2 A g i . 

Beizélius (1 ) a signalé une combinaison d'azotate et de cyanure d'argent 

dont la formule est : A g O , A z O s - f - 2 A g C g . 

On l'obtient en dissolvant du cyanure d'argent récemment précipité dans une 

dissolution bouillante et concentrée d'azotate d'argent. En laissant refroidir 

lentement la l iqueur, le sel cristallise en fuies et brillantes aiguil les. L'eau le 

décompose en dissolvant le nitrate et laissant le cyanure. Il détone avec v i o 

lence lorsqu'on le chauffe en laissant un résidu d'argent qui retient un peu de 

cyanogène. 

Woehler a décrit ce sel double auquel il attribue la formule AgO, AzO"' 

+ l lg 3 Cy 3 + 4HO. Berzélius l 'écrit A g O , A z 0 5 - f H g ^ C y 2 + 8IIO. 11 a été égale

ment étudié par Bloxam (2) qui lui a trouvé la même composi t ion que "Wœlher. 

On l'obtient en mélangeant des dissolutions chaudes des deux sels et laissant 

refroidir la l iqueur. On peut encore mélanger des dissolutions neutres de c y a 

nure de mercure et d'azotate d'argent, et y d i ssoudre . rap idement à chaud du 

cyanure d'argent; le sel double se dépose par refroidissement. On peut aussi 

dissoudre du cyanure d'argent dans du nitrate mercurique et évaporer la dis

solution. 

Los cristaux sont transparents, d'un éclat nacré . Ils sont peu solubles dans 

l'eau et dans l 'alcool froids. 

A 100 degrés, ils perdent 7, 8 pour 100 d'eau de cristallisation, et dev ien

nent d'un blanc laiteux. A une température plus é levée, ils entrent en fusion, et 

brûlent ensuite avec une flamme pourpre . 

( 1 ) Traité de chimie, t. IV, p . 278 (1847). 
(2j Chem. news., t. XLVIII, p . 161, et Bull. Soc. chim., t. XLI, p . 636. 

4° Azotate d'argent et cyanure d'argent. 

5° Azotate d'argent et cyanure de mercure. 
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6° Azotate d'argent et cyanure de cuivre. 

D'après Berzélius, ce sel double prend naissance lorsqu 'on verse du nitrate 

d'argent sur du cyanure de cuivre encore humide . Ce composé est noir , inso

luble dans l 'eau. Chauffé, il détone, en produisant une flamme verte. 

COMBINAISONS DE L'AZOTATE D'ARGENT AVEC LES SULFURE, ARSÉNIURE, PIIOSPHL'RE, 

ANTIMONIURE u 'ARGENT. 

Ces combinaisons ont été signalées récemment par Po leck et Thùmmel (1). 

Lorsqu 'on traite une dissolution concentrée d'azotate d 'argent (eau et azotate 

à poids égaux) par un courant d 'hydrogène sulfuré, tant que ce gaz est 

absorbé en totalité, il se forme un précipité verdàlre . Ce corps lavé à l'acide 

nitrique étendu (1 partie d'acide de densité 1,18 et 2 parties d 'eau) et séché à 

l'air, prend la l'orme d 'une poudre foncée amorphe dont la composition 

est A g O , A z 0 5 + 2 A g S . 

L 'eau le décompose en azotate d'argent qui se dissout et sulfure d'argent 

insoluble. 

Lorsqu 'on fait passer un courant d 'hydrogène arsénié dans une dissolution 

refroidie à 0 degré de 1 partie do nitrate d'argent dans 2 parties d'eau, il se 

forme un dépôt de cristaux jaunes très instables qui paraissent avoir pour com

position A g O j A z t P - j - A g ^ A s . Ce corps se détruit lorsqu 'on essaie de le dessé

cher ; l 'eau froide le décompose en argent métallique et acides nitrique et 

arsénieux. 

Un mélange d 'hydrogène phosphore et d 'acide carbonique donne , dans une 

solution concent iée et refroidie à O degré de nitrate d'argent, une coloration 

d'abord jaune, puis verte, et enfin noire. Si l'on arrête l 'opération lorsque la 

couleur passe au vert, et si alors on étend le l iquide de 20 à 25 vo lumes d'eau, 

il se précipite un mélange d'argent métallique et de phosphure d'argent, et il 

reste en dissolution un mélange d'acides nitrique, phosphoreux et phospho-

rique. Po leck et Thùmmel croient pouvoir conclure de ces faits qu'il s'est formé 

un produit instable de composi t ion A g O , A z O r ' + A g ; , P h , que l 'eau aurait décom

p o s é . 

Lorsqu 'on traite une dissolution saturée de nitrate d'argent (1 partie d'azote 

pour 0,7 parties d'eau) par un courant d 'hydrogène antimonié, obtenu par l 'ac

tion de l 'amalgame de sodium à 2 pour 100 sur l 'ant imoine réduit du chlorure 

en présence de l 'eau, le l iquide prend une coloration jaune , puis verte , par 

suite de la formation d'un composé instable, qui n'a pas été i so lé , qu'un excès 

d'eau décompose en argent métallique et acides nitrique et ant imonieux, et qui 

aurait pour formule A g O , A z 0 5 - j - Ag-^Sb. 

L'existence et la véritable constitution de ces composés sont encore un peu 

douteuses, et leur étude demande de nouvelles recherches . 

( 1 ) Arch. pharm. (3), t. X X I I , p. 1, et Bull. Soc. chim., t. XLI, p. 016. 
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H Y P O P H O S P H I T E E T P H O S P H I T E D ' A R G E N T . 

Ces deux combinaisons n'ont pas été l 'objet de recherches spéciales. 

L'acide phosphoreux réduit l 'oxyde d'argent, surtout à chaud. 

H Y P O P H O S P H A T E D ' A R G E N T , A g 3 0 a , P h 0 4 . 

Philipp (1 ) a préparé ce composé en chauffant du phosphore avec de l 'azo

tate d'argent, en présence d 'acide azotique. 

Voici comment il convient d 'opérer : 

On chauffe au bain-marie dans un grand ballon une solution de 6 grammes 

d'azotate d'argent dans 100 centimètres cubes d'eau et 100 centimètres cubes 

d'acide azotique (de 1,2 de densi té) , puis l 'on y ajoute 8 à 9 grammes de phos

phore. Ce^corps se dissout rapidement, avec effervescence. Dès que la réaction 

est calmée, on laisse refroidir la solution qu 'on sépare du phosphore en excès . 

11 se dépose des cristaux d'hypopho.sphate d'argent qu 'on purifie par cristallisa

tion dans l 'acide azotique chaud. Le sel se dépose alors en petits cristaux dont 

la formule est : A g ' O ' . P h O 4 . 

Lorsqu'on le chauffe, l 'hypophosphate d'argent se transforme subitement, 

avec incandescence, en une masse blanche frittée ou fondue . Dans celte 

décomposition, qui a lieu sans perte de poids, le sel se dédouble en argent et 

métaphosphate d'argent : 

On connaît un assez grand nombre de phosphates d'argent dont la const i tu

tion s'explique aisément si l 'on se rapporte à la théorie générale des trois 

acides phosphoriques. 

On distingue, en effet, les acides : 

Orthophosphorique ou phosphorique ordinaire, P h 0 5 , 3 H O ; 

Pyrophosphorique, P h 0 5 , 2 I I 0 ; 

Et métaphosphorique, P h 0 5 , H O . 

Dans chacun de ces trois acides, on peut remplacer l 'hydrogène par un 

métal soit en totatité, soit partiellement, et obtenir, avec l 'argent, par exemple 

les six combinaisons suivantes : 

3 sels de l 'acide or thophosphorique : 

A g - O ' . P h O ' ^ i ' Ag + 2(AgO,PhO'). 

P H O S P H A T E S D ' A R G E N T . 

3 A g O , P h 0 5 2AgO,HO,Ph0 5 AgO,2HO,PhO' ; 

(I) Bendile, t. XVI, p . 749, et Bull. Soc. chim., î. XL, p. 372. 

E N C Ï C I . 0 P . C H I M . 
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iOi ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

2 sels de l 'acide pyrophosphor iqne : 

2AgO,PhO= Ag0,H0,PhO 5; 

I sel de l 'acide métaphosphorique : 

AgO,PhO :\ 

Outre ces six combinaisons que l ' on obtient avec tous les métaux, on a décou

vert quelques autres sels d'argent qu i contiennent soit un excès d 'ac ide , soit 

un excès de base, soit un excès d 'eau . Il existe aussi plusieurs métaphosphates. 

1° Orthophosphate basique d'argent, 3 A g 0 , P h 0 5 . 

Ce composé prend naissance lo rsqu 'on ajoute à.3 équivalents d'azotate d'ar

gent dissous 1 équivalent d'un des trois orthophospliates de soude 3 NaO,PhO : ' , 

2NaO,I IO,PhO r ' ou N a 0 , 2 110 ,PhO 5 . Dans tous les cas, il se préc ip i te un sel 

d'argent j aune , qui est le phosphate d'argent tribasique 3 A g O , P h 0 5 . 

Les réactions sont alors représentées de la manière suivante : 

3Na0,Ph0 5 + 3(AgO,Az0 5) = 3 A g O , P h 0 5 + 3 (XaO,Az(F') 
2Na0,II0,Ph0 s + SCAgO.AzO^SAgO.PhO 5 + 2(NaO,AzO;i) + 2 ( Vz0 3,H0) 

NaO ,2HO,Ph0 5 + 3 (AgO ,Az0 5 ) = 3 À g O . P h O 3 + NaO,AzO:' + 2 (AzO 5,H0). 

Dans le premier cas, le mélange d 'une l iqueur alcaline ( 3 N a O , P h 0 5 ) avec la 

dissolution neutre d'azotate d'argent donne une liqueur neu t r e ; dans les deux 

autres, le mélange d'une dissolution faiblement alcaline ( 2 N a 0 , H O , P h O 5 ) ou 

légèrement acide (Na0 ,2 HO,PhO") avec l'azotate d'argent neutre fournit une 

l iqueur fortement ac ide , l 'acide azotique étant partiellement mis en l iberté. 

Les mêmes réactions pourraient être répétées avec les orthophosphates de 

potassium ou d ' ammonium. 

L'orthophosphate d'argent est une poudre jaune-c i t ron , qui brunit un peu 

par la chaleur et noircit à la lumière . Il fond au rouge . 

Sa densité est 7,321 à -f- 7° ,5 . 

Les cristaux sont des dodécaèdres rhomboïdaux modifiés par les faces rie 

l ' icositétraèdre a 2 . 

II est insoluble dans l 'eau, soluble dans l 'ammoniaque qui l 'abandonne 

ensuite par évaporation en petits grains cristallins. L 'acide acétique le dissout 

aussi et laisse déposer des cristaux j aunes . 

Analyse. 
Trouvé-

Calculé pour 3 AgOjPhO" ' . Borzelius. 

AgO 82,98 82^975 
PhO5 17,02 17,025 

100,00 l%fiôô 

Stromeyur-

8 3 , 1 5 

1 6 , 5 5 
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2" Orthophosphate neutre d'argent, 2 A g O , R " 0 , P h 0 5 . 

On peut obtenir ce composé en mélangeant du nitrate d'argent avec un excès 

d'acide phosphorique ordinaire , et évaporant (1). 

On peut aussi dissoudre le phosphate tribasique précédent dans l 'acide phos 

phorique chaud et concentré ( 2 ) , et faire évaporer la dissolution. En ajoutant 

alors de l'éther à la masse, il se sépare de beaux cristaux feuilletés et incolores 

qui se décomposent partiellement par l 'action de l'eau et laissent du phosphate 

tribasique jaune et insoluble. Il est inaltérable à l 'air. 

D'après Joly ( 3 ) , lorsque l 'on dissout le phosphate jaune tribasique dans 

l'acide phosphorique ordinaire dissous, à chaud, le précipité qui se forme par 

refroidissement est toujours du phosphate tribasique lorsque l 'acide est à moins 

de 38 pour 100 . S'il est plus concentré (environ 40 pour 1 0 0 ) , on a des cristaux 

incolores d 'or lhophosphale neutre 2 AgO,110 ,PhO 3 , qui dérivent d'un prisme 

hexagonal régulier avec hémiédrie à faces inclinées. Ces cristaux perdent leur 

eau de constitution à 110-150 degrés et donnent une poudre jaune de pyro

phosphate 2 A g O , P h 0 5 . L'eau et l 'a lcool les décomposen t ; ils se transforment 

immédiatement en phosphate tribasique jaune et acide phosphor ique ; l 'éther 

ne les altère pas. 

Lorsqu'on augmente la quantité d 'acide phosphor ique de la dissolut ion, en 

dépassant de beaucoup 4 0 pour 100 , on n'obtient plus de cristaux par évapora-

tion, mais des matières sirupeuses qui retiennent seulement un peu de cristaux 

qu'il est difficile de séparer et dont on ne peut pas déterminer la composi t ion 

avec certitude. 

Analyse. 

Calculé pour ÎAgO,HO,PH0 !. Trouve. 

AgO 74,30 73,45 
HO 2,88 3,03 

PhO5 22,76 J 

100,00 

3° Orthophosphate acide d'argent, A g O , 2 H O , P h O r ' . 

En préparant le composé précédent par dissolution du phosphate tribasique 

dans l'acide phosphorique concentré , Hurtzig et Geuther ( 4 ) avaient obtenu, 

en 1859, de petits cristaux blancs dont la composit ion ne correspond "pas tout à 

fait à celle du phosphate 2 A g O , H O , P h O 5 . Joly pense que ces cristaux sont un 

(1) Berzelius, Traité de chimie (1847), t. IV, p. 280. 
(2) Scliwarzenberg, Ann. G/iem. v. Pharm., t. LXV, p . 162. 
(3) G. R., t. CUI, p . 1071. 
(4) Ann. Chem. u. Pharm., t. CXI, p . 160. 
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Calculé pour 
2 AjO,l IO , l>hO s . 

Calcule 1 pour 

A g 0 , 2 I I 0 , P h 0 s . 
Trouvé. 

AgO 
HO. 
PhO5 

74,36 
2,88 

22,76 

56,58 
8,78 

34,64 

67,18 
2,59 

1 0 0 , 0 0 1 0 0 , 0 0 

Il nous paraît plus naturel d'admettre que les cristaux d 'Hur tz ige t Geuther 

n'étaient que du phosphate diargentique avec un peu d 'acide phosphor ique 

retenu. La fo rmule2 A g O , H O , P h O 5 - f - 1 / 2 P h O 5 convient très exactement à leur 

analyse. Peut-être est-ce une combinaison de ce sel avec un excès d'acide p h o s 

phor ique . Mais dans tous les cas le résultat du dosage de l 'eau (2 ,59 ) ne permet 

pas de supposer que les cristaux contenaient une quantité notable de phosphate 

monoargent ique. 

Cependant Joly dit avoir obtenu, en se plaçant dans les mêmes condi t ions 

que Hurtzig et Geuther, des cristaux dont la compos i t ion était peu différente de 

celle du phosphate monoargent ique. 

Enfin, le même savant a annoncé plus récemment ( 1 ) qu'il avait obtenu 

l 'orthophosphate acide d'argent A g O , 2 1 1 0 , P h O 5 . 

C'est un corps blanc pulvérulent qu 'on obtient en précipitant 2 équivalents 

d'azotate d'argent dissous par 1 équivalent d'un pyrophosphate alcal in. La 

réaction est alors représentée par une des deux équations suivantes: 

2NaO,Ph0 5 + 2(AgO,Az0 5) = 2 AgO,PhO5 + 2CVa0,Az05) 

NaO.HO.PhO5 + 2 (AgO,Az0 5 )= 2AgO,Ph0 5 +NaO,Az0 5 + A z 0 5 , H O . 

Dans le second cas, 1 équivalent d 'acide azotique est mis en l iberté , et la 

liqueur devient fortement acide. 

La densité de ce composé est de 5,306 à -f- 7° ,5 . Il devient rougeâtre à la 

lumière. 

Il est insoluble dans l 'eau et dans l 'acide acétique, un peu solublc dans un 

grand excès de pyrophosphate de soude,* soluble dans l 'acide nitrique froid et 

l ' ammoniaque. 

L'eau ne le décompose pas, m ê m e à l 'ébulli t ion, mais, en présence des acides 

forts, il se transforme en phosphate ordinaire tribasique. Il fond en un liquide 

jaune qui devient blanc par le refroidissement. 

4° Pyrophosphate d'argent, 2 A g O , P h O 5 . 

(1) Bull. Soc. chim., t. XLV, p . 417. 

mélange du sel diargentique et du sel monoargentique. Nous d o n n o n s les 

résultats de l'analyse de ces cristaux : 
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Ago. 
PhO5 

Calculé pour 

A g ' O ' . e h O 5 . 

7 6 , 5 7 

23,43 

Analyse. 

Trouvé. 
Berzelius. S t romejer . Schwarzcmùerg. 

7 6 , 3 5 7 5 , 3 9 7 G , 2 3 

2 3 , 6 5 2 4 , 6 1 i 

1 0 0 , 0 0 1 0 0 , 0 0 1 0 0 , 0 0 

ifurizic; et Geuther. 

I . I I . 

7 5 , 2 5 7 6 , 0 3 

2 4 , 7 4 , 2 3 , 8 7 

9 9 , 9 9 9 9 , 9 0 

5° Pyrophosphate d'argent, AgO, I IO ,PhO r \ 

Hurtzig et Geuther ont préparé ce composé en dissolvant le précédent dans 

l'acide orthophosphorique. En ajoutant de l'éther à la dissolution, on sépare des 

cristaux de ce corps . 

Analyse. 

Calculé pour A g O . H O . P h O 5 . Trouvé. 

AgO 6 0 , 3 4 

HO 4 , 5 9 4 , 1 4 

PhO5 

3 4 , 4 5 

1 0 0 , 0 0 9 8 , 9 3 

6° Combinaison de pyrophosphate A g O , I I O , P h 0 5 

et d'acide métaphosphorique. 

Sa composition correspond à la formule ( A g O , H O , P h O r ' ) 4 - j - P h O s , H O . 

Hurtzig et Geuther l'ont retirée de la dissolution éthérée. 

Calculé pour la formule _ , 

IfAïO.HO^hO') + Pb.Os,HO. i . i l . H t . iv. 

AgO 5 3 , 7 1 5 3 ^ 0 4 5S735 7 5 3 ^ 2 4 

HO 5 , 2 0 4 , 6 3 5 , 5 5 5 , 4 8 » 

PhO r ; . . . 4 1 , 0 9 4 0 , 7 9 J s 4 0 , 6 0 

1 0 0 , 0 0 9 8 , 4 6 

7° Métaphosphate d'argent basique. 

Ce composé a été décrit par Fleitmann et Henneherg ( 1 ) . Sa formule est 

6 A g O , 5 P h 0 5 . 

Analyse. 

Calculé pour G A g O , 5 P l iO J . Trouvé. 

AgO 66,22 65^8.1 
PhO5

 3 3 , 7 8 Î 

(1) Ami. Chem. u. Pharm., t. LXV, p . 330. 
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8° Pyrométaphosphate d'argent, 3 A g 0 J 2 P h O 5 . 

Ce sel , que Berzelius (1 ) a désigné sous le n o m de sesquiphosphate d'argent, 

s'obtient au moyen d'un des métaphosphates que l 'on appelle l 'hexamélaphos-

phate 6 A g O , 6 P h O 5 . On réduit ce sel en poudre fine et on le délaye dans de 

l 'eau froide que l 'on chauffe peu à peu, en agitant continuellement, jusqu 'à la 

température de l 'ébull i t ion. Le sesquiphosphate se prend alors en une masse 

térébenthineuse. Lorsqu 'on le sépare de l'eau mère , et qu'on le chauffe, il c o m 

m e n c e par devenir moins m o u , puis il fond en une masse claire. Eleitmann et 

I lenneherg ( 2 ) ont décrit un phosphate qui paraît avoir la même composi t ion. 

On peut le considérer c o m m e une combina ison de métaphosphate et de p y r o -

phosphate A g O , P h 0 5 + 2 A g O , P h O 5 . 

Analyse. 

Berzelius 

Calculé pour 3 AgO,PhO*. _ 

A g O . . . . 7 U 0 2 09,58 
PhO 5 . . . 28,98 30,42 

100,00 100,00 

9° Métaphosphate d'argent. 

On sait que l 'ac ide mélaphosphorique PhO 5 ,HO peut exister sous cinq étals 

différents, qui se distinguent par la nature des sels auxquels il donne naissance. 

Ces acides sont : 

L'acide monométaphosphorique PhO5,HO. 
— dimétaphosphorique 2 (PhO5,HO). 
— trimétaphosphorique 3 (PhO5,HO). 
— tétramétaphosphorique 4(Ph0 5,HO). 

— hexamétaphosphorique 6(Ph0 5 ,H0). 

On connaît l 'hexamétaphosphate 6 A g O , 6 P h O 5 , le trimétaphosphate 3 A g O , 

3 P h O 5 et le dimétaphosphate d'argent 2 A g O , 2 P h O 5 . En outre, on a décrit un 

trimétaphosphate hydraté 3 A g O , 3 P h O 5 , 2 H O . 

a. H E X A M É T A P H O S P H A T E D ' A R G E N T , 0 AgO,6 P h O 5 . — Il a été décrit par 

Berzelius ( 3 ) . On l'obtient en dissolvant dans l 'eau à zéro de l 'acide méta-

phosphor ique récemment ca lc iné , et précipitant la l iqueur au moyen d'une 

dissolution d'azotate d'argent. C'est un sel blanc, floconneux, pulvérulent, qui 

perd peu à peu son acide pendant le lavage. Il est tellement fusible qu'il suffit 

(1) Ann. Phys. u. Chem., t. XIX, p . 330·. 
(2) Ann. Chem. u. Pharm., t. LXV, p . 330. 
(3) Ann. Phys. u. Chem., t. XIX, p . 332. 

Trouvé . 

Flcttmann et Henneberg. 

1. I I . 

72,64 70,88 
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b. T R I M É T A P H O S P H A T E D ' A R G E N T , 3 A g O , 3 P h 0 5 . — Fleitmann et H e n n e -
berg (1) le préparent en traitant une dissolution de trimétaphosphate de soude 
par l'azotate d'argent. Les cristaux sont c l inorhombiques , solubles dans 60 par
ties d'eau froide. 

Analyse. 

Calculé pour 3 AgO, 3 P h O 1 . Trouvé (moyenne). 

AgO 61,59 60,67 
PhO5 38,41 38,99 

100,00 99,66 

L'hydrate de ce sel a pour formule 3 A g O , 3 P h 0 5 , 2 HO. 

Analyse. 

Calrulé pour 3 AgO.3 P l iO 1 , ? 110. Trouvé (moyenne) . 

AgO 60,10 58,62 
Ph0 5 | a ( i > 7 9 38,21 
HO 3,11 3,15 

100,00 - 99,98 

c. D I M É T A P H O S P H A T E D ' A R C E N T , 2 AgO,2 PhO 5 . — Fleitmann (2 ) le prépare 
en précipitant une dissolution concentrée de dimétaphosphate de soude par une 
quantité équivalente d'azotate d'argent. Il forme des cristaux incolores , diffici
lement solubles dans l'eau et qui fondent en un verre transparent qui n'est plus 
soluble dans l 'eau. 

Analyse. 

Calculé pour 2AgO,2PU0 5 . T rouvé . 

AgO 61,59 Go799 
PhO5 38,41 , 

100,00 

(1) Ann. Chem. u. Pliarm., t. LXV, p . 330. 
2) Ann. Plujs. u . Chem., t. LXXVUI, p. 253. 

d'une température de 100 degrés pour le ramollir et l 'agglutiner. Un peu au-
dessus de 100 degrés, il fond en une masse claire et transparenle qui devient 
vitreuse et se fendille par refroidissement. 

On peut aussi l 'obtenir en fondant ensemble de l 'acide phosphorique et de 
l 'oxyde d'argent, et laissant refroidir. 

Analyse. 

Calculé pour 6 A K 0 , BPhO*. Trouvé . 

AgO 01,59 61,52 
PhO5 38,41 » 

100,00 
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COMBINAISONS AMMONIACALES DES PHOSPHATES D'ARGENT. 

L'orlhophosphate d'argent 3 A g O , P h O " et le pyrophosphate 2 A g 0 , P h 0 5 se 

dissolvent facilement dans l ' ammoniaque, mais la l iqueur ne laisse pas déposer 

de cristaux lorsqu 'on l 'abandonne à l 'évaporation. Si l 'on y ajoute de l 'alcool, on 

obtient avec l'un et l'autre sel un précipité blanc cristallin ; mais ces corps sont 

très instables, et abandonnent immédiatement de l ' ammoniaque en se transfor

mant en orthophosphate ou pyrophosphate. 

Cependant l 'orthophosphate 3 A g O , P h 0 5 absorbe le gaz ammoniac sec. 

L'absorption est très lente. Après quatorze jou r s , elle correspond à 3,4 molé

cules de gaz ammoniac pour 4 molécule de phosphate ( 1 ) . Le produit étant 

encore un peu jaunâtre, il est probable que le composé ammoniacal qui est blanc 

aurait pour formule 3 A g O , P h 0 5 -f- 4 AzIP . 

Widmann (2) a préparé ce même c o m p o s é â 4 A z I I 3 soit par absorption du 

gaz ammoniac sec, soit en dissolvant le phosphate triargentique dans l ' ammo

niaque et faisant évaporer la l iqueur sous une c loche en présence de chaux et 

de sel ammoniac . . 

D'après T e r r e i l ( 3 ) , le phosphate d'argent SAgOjPhCF, saturé de gaz ammo

niac, se dissout rapidement dans un excès d ' ammoniaque ; la liqueur d'abord 

incolore laisse bientôt déposer une poudre brune ressemblant à de l'azoture 

d'argent. 

PHOSPHATES ARGENTIQUES DOUBLES OBTENUS PAR FUSION. 

Hautefeuille et Margotlet (4) ont préparé une série de phosphates doubles 

d'argent et d'une autre base en traitant différents métaphosphates par l 'acide 

métaphosphorique fondu additionné d'une certaine quantité d'orthophosphate 

d'argent 3 A g O , P h 0 5 . 

Ces phosphates doubles appartiennent aux deux séries suivantes : 

2M903,AgO,4Ph05 

et 21I203,2AgO,5Ph05. 

Le métaphosphate d 'alumine A l 2 0 3 , 3 PhO 5 se dissout bien à la température de 

la fusion dans l 'acide métaphosphor ique, addi l ionné d'une très petite quan

tité de phosphate d'argent, et donne des cristaux de métaphosphate d'alumine 

exempts d'argent. Mais, si l 'on augmente la quantité de phosphate d'argent, on 

obtient en outre des cristaux d'un sel double 2 A l 2 0 3 , A g O , 4 P h O 5 . Les mei l 

leures proportions à employer sont : 2 parties d 'alumine, 4 ,6 parties d'acide 

métaphosphorique, et 8 parties do phosphate fribasique d'argent. Ce sont de 

(1) Berichte, t. XVII, p . 1810, et Bull. Soc. chim., t. XL1V, p . 2G2. 
(2) Bull. Soc. chim.. t. XLIV, p . 263. 
( 3 ) Bull. Soc. chim., t. XLI, p . 599. 
(4) C. R., t. XCVI, p. 1142. 
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ARSÉNITES D'ARGENT. 

On connaît trois arsénites d 'argent: 

3AgO,As0 3 2AgO,As0 3 et 3 A g O , 2 A s 0 3 . 

1° Arsénite d'argent tribasique, 3 A g O , A s 0 3 . 

Lorsqu'on ajoute à de l'azotate d'argent une dissolution d'arsénite de potasse 

acide KO,2 A s 0 3 , 2 H O , il se produit un précipité jaune volumineux qui devient 

un peu cristallin. Il renferme 25 ,88 pour 100 d'acide arsénieux, et 74,77 pour 

100 d'oxyde d'argent. C'est un arsénite tribasique contenant un petit excès 

d 'acide arsénieux ( 1 ) . Il se dissout dans l ' ammoniaque, et un excès du sel 

d 'argent ajouté à la liqueur en précipite l 'arsénite tribasique pur 3 A g O , A s 0 3 . 

Ce composé est j aune , mais il noircit rapidement à la lumière et devient peu à 

peu gris foncé . 

On emploie souvent l'azotate d'argent pour reconnaître la présence de petites 

quantités d 'acide arsénieux par la formation de ce précipité d'arsénite. 

Lorsqu'on le chauffe, il perd de l 'acide arsénieux, et laisse un résidu d'argent 

et d'arséniate et du sous-oxyde. La formule de la réaction paraît être : 

4 (Ag 30 3 ,As0 3) = A g W + Ag 2 + 2 (Ag303,AsOr>) + 2 AsO3. 

Laugier et Pelletier (2 ) l 'ont obtenu en traitant par un grand excès d'acide 

nitrique l 'arséniure d'argent. 

L'arsénite d'argent est insoluble dans l 'eau, soluble dans les acides nitrique 

et acétique et dans l 'ammoniaque. 

D'après Reynoso ( 3 ) , la potasse aqueuse dissout complètement l 'arsénite 

d'argent, bien que l 'oxyde d'argent soit insoluble dans ce réactif. Ce fait peut 

être constaté aussi avec plusieurs autres arsénites. 

(1) Bloxam, Chem. Soc. Qu. J., t. XV, p. 281. 
(2) pharm. [ 1 | , t. XI , p . 487. 
(3) C. R., t. X X X I , p . 68. 

prismes or thorhombiques , incolores , transparents. Si l 'on augmente la quantité 

d'acide phosphorique, on obtient un phosphate A l 2 0 3 , 2 P h O r ' ; si , au contraire, 

le phosphate d'argent est en plus grand excès , les cristaux ont pour formule 

2 A l s 0 3 , 3 P h O 5 . 

On prépare de la m ê m e manière un phosphate 2 A g O , 2 F e a 0 3 , 5 P h 0 5 en 

cristaux or thorhombiques , très réfringents, et légèrement rosés. 

Le sel de chrome 2 A g O , 2 C r 2 0 3 , 5 P h O 5 est en cristaux vert-émeraude foncé , 

dérivés d'un prisme c l inorhombique , et mitclés à lafaçon du sphène. 

Le phosphate d 'urane donne aussi un sel double . 
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2° Arsénite d'argent bibasique, 2 A g O , A s O 3 . 

On l 'obtient en ajoutant à une dissolution d'azotate d'argent de l'arsênile 

b ibas ique de potasse ou de soude 2NaO,AsO : l . 

On obtient un précipité jaune clair et une l iqueur neutre ( 1 ) . 

On le prépare aussi en additionnant le nitrate d'argent d'arsénite d 'ammo

niaque acide A z H * 0 , 2 A s 0 3 . Dans ce dernier cas, le précipité jaune clair a 

•encore la même constitution, mais la l iqueur est acide. 

Plusieurs auteurs décrivent un arsénite bibasique hydraté 2AgO,110 ,AsO ' . 

•Cependant le sel obtenu par Pasteur est anhydre. 

3° Arsénite d'argent sesquibasique, 3 A g O , 2 A s 0 3 . 

Girard (2) le prépare en ajoutant goutte à goutte de l 'arsênile bibasique de 

c o t a s s e 2 KO, A s O 3 à du nitrate d'argent mélangé avec un grand excès de nitrate 

d ' ammoniaque . Il se produit un dégagement d 'ammoniaque , et un précipité 

parfaitement blanc d'arsénite d'argent sesquibasique. 

Ce sel noircit à la lumière ; il se dissout dans l 'ammoniaque et dans un excès 

•d'arsénite de potasse. L 'ac ide nitrique le décompose en dégageant des vapeurs 

iiïtreuses et le transforme en arsëuiate. Calciné, il devient d 'abord noir, puis 

donne un sublimé d'acide arsénieux et laisse un résidu d'un beau rouge, qui 

•entre en fusion, et paraît être de l 'arséniate d 'argent. 

Les arséniates de cobalt et de nickel se comportent de m ê m e . 

Analyse. 

Calculé pour 3 A g O , 2 A s O 3 . Trouvé. 

AgO 63,71 63,20 
AsO3 36,26 36,40 

100,00 99,00 

Girard a également décrit une combinaison ammoniaca le de l 'arsênile b iba

s i q u e , qu'il obtient en dissolvant ce sel dans l ' ammon iaque , et précipitant par 

l ' a l coo l . 

Sa formule est 2 A g O ; A s 0 3 + 4 A z H 3 . 

( 1 ) Pasteur, J. pharm. [2;, t. XIII , p . 395, et Thèse de doctorat ès sciences. 

(2) 6'. R., t. XXXIV, p . 918. 

Analyse. 

Calculé pour 3 A g O , A s O n . Trouvé. 

AgO 77,67 s 
AsO3 22,3:5 22,19 

100,00 
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A R S É N I A T E S D ' A R C E N T . 

On connaît cinq arséniates d'argent : 

L'arséniate neutre ou tribasique 3 A g O , A s O 5 ; 

Puis quatre arséniates ac ides : 

2AgO,HO,As0 5 AgO,2HO,As0 5 AgO,As0 5 et AgO, 2 AsO 5 . 

1° Arséniate tribasique, 3 A g O , A s 0 5 . 

On l'obtient sous forme d'un précipité rouge-brique toutes les fois qu 'on 

ajoute à froid à du nitrate d'argent soit de l 'acide arsénique étendu, soit un 

arséniate de potasse, de soude ou d 'ammoniaque . 

Ce précipité rouge-br ique est tout à fait caractéristique de l ' a r sen ic ; il sert 

à reconnaître la présence de ce corps et à le mettre en évidence pour caractéri

ser les taches obtenues au moyen de l 'appareil de Marsh. 

Il fond au rouge en conservant sa couleur . 

L'acide chlorhydrique le décompose en donnant du ch lorure . 

Il est insoluble dans l 'eau, soluble à froid dans l 'ammoniaque, le carbonate 

d'ammoniaque, l 'acide acét ique, et à chaud dans les solutions aqueuses de sul 

fate, nitrate et succinale d ' ammoniaque . 

En faisant agir l 'argent sur l 'acide arsénique fondu, il se dégage de l 'acide 

arsénieux qui se subl ime, et il se produit un verre incolore contenant un excès 

d'acide ; après refroidissement, l 'eau enlève l 'excès d 'acide arsénique et laisse 

un résidu d'arséniate tribasique. 

A haute température, ['arséniate d'argent donne un dégagement d 'oxygène, 

un sublimé d'acide arsénieux, et de l 'arsénite d'argent. 

Joly (1) a obtenu ce composé bien cristallisé en dissolvant l 'arséniate préci

pité dans une liqueur aqueuse contenant moins de 70 d 'acide arsénique pour 

100 d'eau, £ 80 degrés. Ce sont des dodécaèdres rhomboïdaux non modifiés, 

noirs, opaques, très brillants. Ils sont i somorphes avec le phosphate triargen-

t ique3AgO,Ph0 5 . 

Analyse. 

Calculé pour 3 A g O , A s O s . Trouvé. 

AgO 75,10 76,69 
AsO 5 24,84 23,31 

100,00 100,00 

2° Arséniate acide, 2 AgO,110 ,AsO 5 . 

On l'obtient par l 'action de 1 équivalent d'acide arsénique sur 2 équivalents 

d'azotate d'argent. C'est un sel jaune q u i a été peu étudie. 

(1) C. t. CIII, p . 1073. 
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3° Arséniale acide, A g O , 2 H 0 , A s 0 5 . 

Si l 'on dissout l'arséniate rouge-brique 3 AgO, A s O 5 précipi té dans une disso

lution d 'acide arsénique de composi t ion AsO 5 ,3 .110 -f- H 5 0 2 , la l iqueur laisse 

déposer des cristaux blancs dont la formule est A g O , 2 H O , A s O 5 . Ce sont des 

prismes c l inorhombiques . Une trace d'eau les décompose en arsëniate triargen-

tique cristallin et acide l ibre. 

4° Arséniate acide, A g O , A s 0 5 . 

Les cristaux blancs du c o m p o s é précédent perdent de l'eau un peu au-dessus 

de 100 degrés et changent en une poudre blanche amorphe qui ne reprend de 

l'eau que très lentement et qui a pour formule A g O , A s O 5 . 

5" Arséniate acide, A g O , 2 A s O 5 . 

En chauffant un peu au-dessus de 100 degrés des dissolutions d'arséniate 

tribasique dans l 'acide arsénique sirupeux, on obtient des cristaux blancs gre

nus, sans action sur l'eau (Geuther et I l u r t z i g ( l ) , Jo ly) . 

Analyse. 

Calculé pour A g 0 , 2 A s 0 5 . 

T rouvé . 

AgO 33,53 34,70 J 
AsO5 60,47 65,70 65,50 

i o o , o o " T w v w T 

6° Arséniate acide, 2 A g O , A s O 5 ou A g 0 , H 0 , A s 0 5 ( ? ) . 

Ce composé a été entrevu par Joly. Lorsqu 'on chauffe vers 100 degrés l 'arsé

niate A g O , 2 H O , A s O 5 , brusquement il prend une coloration rouge vif. Ce 

changement a été attribué à la transformation passagère du sel en acide arsé

nique et arséniate biargentique. En effet, lorsque , après avoir additionné l 'acide 

arsénique d'arséniate triargentiquc, et vérifié que par refroidissement des c r i s 

taux blancs A g O , 2 H O , A s O 5 se déposent , on continue d'ajouter du sel triar-

gentique, en maintenant la l iqueur un peu au-dessous de 100 degrés, on voit se 

déposer des cristaux d'un rouge orange formés de prismes hexagonaux avec 

pointements rhomboédr iques . Ces cristaux toujours souillés de liquide sirupeux 

n'ont pu être analysés. On peut leur attribuer une des deux formules 2 A g O , A s 0 5 

ou A g O , H O , A s O \ 
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7° Arséniate d'argent ammoniacal, 3 A g O , A s 0 5 - f 4 A z I F . 

Ce composé a été préparé par Witlmann (1) en dissolvant l 'arséniate d'argent 

tribasique dans un excès d ' ammoniaque , et laissant cristalliser la l iqueur au-

dessus d'un mélange de chaux vive et de sel ammoniac , dans une c loche . 

On peut aussi l 'obtenir en faisant absorber du gaz ammoniac sec par l 'arsé

niate d'argent tribasique, mais le composé est alors pulvérulent. 

Préparé par voie humide , ce sel forme des aiguilles incolores , très solubles 

dans l'eau, qui perdent faci lement de l 'ammoniaque à l'air, en se colorant, en 

brun rougeâtre. 

Analyse. 

Calculé pour 3 AgO.AsO5. i AzH>. Trouvé. 

AgO 65,54 65,93 
AsO5 21,66 21,37 
AzH3 12,80 12,34 

100,00 99,64 

ANTIMONIATE D'ARGENT. 

Ce composé est décrit par Berzelius c o m m e un précipité b l anc , pulvérulent. 

On l'obtient par double décompos i t ion . W idm ann n'a pu obtenir de dérivé 

ammoniacal de ce corps , car il est insoluble dans l ' ammoniaque , et il n 'absorbe 

pas le gaz ammoniac sec . 

PERMANGANATE D'ARGENT. 

II. Rose (2) a décrit deux c o m p o s é s moins oxygénés que le permanganate, et 

qu'on obtient par la réaction du sulfate de protoxyde de manganèse sur l 'oxyde 

d'argent. On peut les considérer c o m m e des combinaisons de sous-oxyde 

d'argent et de protoxyde avec le sesquioxyde de manganèse. Les formules 

seraient : 

Ag 3 0,Mn 2 O 3 et Ag s O,2AgO,Mn 2 0 3 . 

Analyse. 

Calculé pour Ag*0,Mn'O3. Trouvé. 

AgO 76,57 75,56 
MnO 23,43 23,49 

' 100,00 99,05 

(1) Bull. Soc. chim., t. X X , p . 64. 
(2) Ann. Physik und Chem., t. Cl, p . 229. 
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Calculi! pour Ag !O,Aj'O',Mn'0 3. T r o u v é . 

AgO 86,73 
13,27 

85,67 
12,90 MnO 

100,00 98,57 

Le manganate d'argent n'a pas été décrit . 

Mais le permanganate A g O , M n 2 0 7 a fait l 'objet d 'une étude chimique et 

cristallographique de Mitscherlieh ( 1 ) . On l 'obtient en mélangeant des dissolu

tions chaudes de permanganate de potasse et de nitrate d'argent neutre, et 

laissant la l iqueur refroidir lentement . II se dépose de gros cristaux de per

manganate d'argent anhydre. Ils sont solubles dans 109 parties d'eau à 

15 degrés, et beaucoup plus solubles dans l'eau chaude ; l 'eau bouillante les 

d é c o m p o s e . 

Ce sont des prismes c l inorhombiques , dont les angles dièdres caractéristiques 

sont mm = 112° ,7 , et pm = 92", 12 . 

Les rapports des axes a, &, c sont : 

Klobb (2) a préparé un dérivé ammoniacal de ce sel. Il l 'obtient en traitant 

une solution ammoniacale de permanganate de potasse par de l'azotate d'argent, 

ou bien en en ajoutant de l 'ammoniaque à du permanganate d'argent. Il se forme 

un précipité cristallin, violet, qui fuse si on le chauffe brusquement et détone 

sous le marteau. Sa formule est A g O , M n 2 0 7 - f - 2 A z I I 3 . Il perd peu à peu de 

l ' ammoniaque à l'air. 

Nous étudierons successivement le molybdate de sous-oxyde, les molybdates 

de protoxyde et leur combinaison ammoniacale , et les phosphomolybdates et 

s i l icomolybdates . 

Reutenberg (3) l 'obtient en faisant passer un courant d 'hydrogène à travers 

une solution ammoniacale de molybdate neutre de protoxyde. La réaction qui a 

déjà lieu à froid est beaucoup plus active à 90 degrés . On isole ainsi une 

poudre noire, lourde , cristalline et bril lante, au mil ieu de laquelle on aperçoit 

(1) Ann. Phys. u. Chern., t. XXV, p. 301. 
(2) 67. t. CHI, p . 384. 
(3) Ann. Chem. u. Pharm., I. CXIV, p . 119. 

0,7447 : 1 : 1,3703. 

MOLYBDATES D'ARGENT. 

I 3 Molybdate de sous-oxyde de d'argent, A g ' O . M o O 3 . 
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Analyse. 

Calculé pour A g ' O . M o O 3 . Trouvé. 

Ag 58,70 59,05 
Mo 26,09 25,41 
0 15,21 » 

100,00 

2° Molybdate neutre d'argent, A g O , M o 0 3 . 

On prépare ce sel par double décomposit ion au moyen du molybdate neutre-

de potasse et de l 'azotate d'argent ( 1 ) . C'est un précipité floconneux, jaunâtre , 

qui devient plus foncé à la lumière. Il est très peu soluble dans l 'eau, mais se 

dissout facilement dans l 'acide nitrique étendu et dans l ' ammoniaque . 

Debray (2) l'a préparé en évaporant lentement, dans une étuve obscure , une 

solution fortement ammoniacale d'acide molybdique et d'azotate d'argent. Il se 

sépare de petits octaèdres réguliers, incolores et très réfringents de m o l y b 

date d'argent exempt d ' ammoniaque . 

Analyse. 
Trouvé . 

Calculé pour A g O , M o 0 3 . Svanberg et Siruve. Debray. 

AgO 61,70 61,93 61,71 
MoO;l 38,30 * 38,29 

100,00 100,00 

3° Molybdate acide d'argent, 2 A g O , 5 M o 0 3 . 

Svanberg et Struve ont remarqué que, en remplaçant le molybdate neutre de 

potasse dans la préparation précédente par le molybdate acide, le précipité est 

blanc jaunâtre, et a une composi t ion un peu variable, mais très voisine de cel le 

d'un molybdate acide d'argent. 

Analyse. 

Calculé pour 2 A g O , 5 M o 0 3 . Trouvé . 

AgO 39,19 De 39,75 à 41,1 i 
MoO3 60,81 

100,00 

(1) Svanberg et Struve, Jahresberiehle (1817 et 1818), p . 412. 

(2 ) G. R-, t. LXVI, p . 735. 

de petits octaèdres très nets. L 'acide nitrique dissout ce corps en dégageant du, 

protoxyde d'azote; la potasse en sépare de l 'oxydule d'argent. 
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4° Mohjbdate neutre d'argent ammoniacal, A g 0 , M o O 3 , 2 AzLF. 

Ce composé a élé décrit par Widmarin (1 ) . On l'obtient soit en faisant absor

ber du gaz ammoniac sec au molybdate d'argent neutre A g O , M o 0 3 , soit en 

dissolvant ce sel dans un excès d 'ammoniaque, et laissant évaporer la liqueur 

en présence de chaux vive et de chlorhydrate d 'ammoniaque. Dans le premier 

cas, c'est un corps blanc pulvérulent, qui perd la totalité de son ammoniac , à 

65 degrés; préparé par voie humide , il forme des cristaux volumineux et bien 

développés. 

Analyse. 

Trouvé. 

Calcule pour A g O , M o O s , 2 A z I P . T ~ 

AgO 52,25 52,00 
MoO 3 32,44 33,07 
AzII3 15,31 14,59 

100,00 99,66 

5" Phosphomolybdates d'argent. 

Debray (2) a décrit trois phosphomolybdates d'argent : 

a. — 7 A g O , P h O % 2 0 M o 0 3 - | - 2 1 H O . 

La dissolution d'acide phosphomolybdique précipite l'azotate d'argent neutre. 

Le précipité, tout d 'abord amorphe , se transforme peu à peu en cristaux m i c r o 

scopiques, dont la composi t ion est celle qui vient d'être indiquée. 

b. — 2 A g O , P h O 5 , 2 0 M o 0 3 + 7 H 0 . 

Le sel précédent se dissout dans l 'acide azotique étendu, et la l iqueur fournit 

par évaporation ce nouveau composé en petits cristaux jaunes, brillants. 

c . — 6 A g O , 2 P h O G , 1 0 M o 0 3 - f l i H O . 

Ce troisième sel s'obtient par l 'action des alcalis sur les précédents . Ce sont 

des cristaux incolores et nacrés , solubles dans l'eau et facilement cristallisables. 

Un excès d'acide phosphomolybdique les ramène à l'état de phosphomolybdate 

jaune, en mettant de l 'acide phosphorique en liberté. 

(1) Bull. Soc. chim., t. X X , p . 65. 
(2) C / { . , t. LXVI, p . 705. 

I I . 

15,'fi 
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6° Silicomolybdate d'argent, 2 AgO,S iO* ,12 M o O 3 . 

On prépare ce sel ( 1 ) en mélangeant des dissolutions étendues de nitrate 

d'argent et d 'acide s i l icomolybdique . La l iqueur évaporée donne des cristaux 

jaunes, de forme prismatique, et toujours très petits. Le s i l icomolybda 'e 

d'argent est moins soluble que l'azotate d'argent. En effet, quant à une d isso

lution concentrée de ce dernier sel on ajoute une dissolution concentrée d'acide 

silicomolybdique, on obtient un précipi té . 

Le sel d'argent est anhydre. Il ne perd que difficilement une portion de son 

acide molybdique lorsqu 'on le chauffe. Traité par l 'ammoniaque étendue, il 

donne naissance à un précipité gélatineux abondant, qui est détruit par l ' ébul-

lition et fournit un précipité de silice gélatineux. 

Analyse. 

Trouvé . 

Calculé pour 2 A g O , S i O ' , 1 3 M o O ' . I . I I . I I I . 

AgO, . . 2ÔY70 20,8 20,7 20,6 
SiO» . . . . 2,05 . 2,6 2,7 2,6 
MoO3 76,65 76,6 76,6 76,8 

100,00 100,00 100,0 100,0 

T U N G S T A T E S D ' A R G E N T . 

Nous décrirons successivement le tungstate de sous-oxyde, les tungstates de 

protoxyde, le métatungslate, le tungstate ammoniacal , les silicotungstates et les 

borotungstates. 

1° Tungstate de sous-oxyde, A g ' , 2 W O 3 . 

Il se prépare, c o m m e le molybdate de sous-oxyde, par l 'action de l 'hydrogène 

sur une dissolution de tungstate de protoxyde, A g O , 2 W 0 3 . C'est une poudre 

cristalline noire ( 2 ) . 

Analyse. 

Calculé pour A g ' 0 , 2 W O ' . Trouvé (moyenne) . 

Ag'O " . . . . 49,12 48,96 
WO 3 50,88 • 49,60 

100,00 98,56 

(1) Parmentier, Tlièse de Doctorat es sciences (1882), p . 2 t . 

( 2 ) Reutcnberg, hi'. cit. 

ENCYCLOP. CH1U. 
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2° Tungslates de protoxyde (acide et neutre) . 

*On en connaît deux : le tungstate AgO,2 W O 3 , que l 'on appelle quelquefois 

tungstate acide, décrit par Anthon (1 ) , et le tungstate neutre A g O , W 0 3 , obtenu 

par Zettnow ( 2 ) . 

Chacun de ces deux composés s'obtient par double décomposi t ion , au moyen 

du nitrate d'argent dissous et du tungstate acide ou neutre de soude. Ce sont 

des sels anhydres, blancs, insolubles dans l 'eau. Le tungstate acide est un peu 

soluble dans les acides phosphorique et acétique, et très soluble dans l 'ammo

niaque. 

Analyses. 

T U N G S T A T E A C I D E . 

Calculé pour AgO, 2 WO 1 . Trouvé. 

AgO 33,33 · 31,0 
WO 3 66,67 69,0 

100,00 100,0 

T U N G S T A T E N E U T R E . 

Calculé pour AgO,WO\ Trouvé (moyenne). 

AgO 50,0 50,017 
W O 3 20,0 « 

100,0 

3° Métatungstate d'argent, A g 0 , 4 W 0 3 , 3 110. 

Scheibler (3) le prépare en traitant l'azotate d'argent par le métatungstate 

de soude dissous. Ce sel est en croûtes cristallines, formées d'octaèdres 

microscopiques . 

Analyse. 

Calculé pour AgO, i WO», 3 HO. Trouvé. 

AgO 19,11 18,51 
WO 3 76,44 76,12 
HO 4,45 5,08 

'lOO.OO 99,71 

(1) J. f. prakt. Chem., t. IX, p . 347. 
(2) Ann. Physik u. Chem., t. CXXX, p . 39. 
(3) Jahresberichte, 1861, p . 222. 
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-1° Tungstate neutre d'argent ammoniacal, A g O , W 0 3 , 2 AzH M . 

Witlmann (1) a préparé ce composé par les deux procédés qui permettent 

d'obtenir l'arséniate et le molybdate d'argent ammoniacaux. Obtenu par voie 

sèche, c'est une poudre blanche vo lumineuse ; par voie humide , il forme de 

grands cristaux tabulaires, inaltérables à l 'air, à la température ordinaire. 

Chauffé à 60 degrés , il perd la totalité de son ammoniaque . Il se dissout dans 

l'eau, mais la solution se décompose en peu de temps. 

Analyse. 
Trouvé. 

I . I I . 

43,67 » 
44,47 » 
12,27 13,19 

100,41 

Cilculé pour AgO, WO' . ÎAzt l 3 . 

AgO 43,61 
YVO3 43,61 
AzH3 12,78 

100,00 

3° Silicotungstates d'argent. 

Marignac (2 ) a décrit , sous les noms de silicotungstate biargentique et de 

«ilicodécitungstate quadriargentique, deux composés don t les formules sont : 

SiO 3,12 YV0 3,2AgO, 2 1 1 0 + 7 HO 
et SiO*, 10 WO 3 , 4 AgO,3110. 

Nous empruntons à ce savant la descr ipt ion de ces deux sels . 

a. Silicotungstate biargentique. — On prépare ce sel soit en dissolvant du 

carbonate d'argent dans de l 'acide silicotungstique étendu, soit en ajoutant cet 

acide à une dissolutiou d'azotate d'argent. 

C'est un sel très peu soluble dans l 'eau, mais soluble dans l 'acide azotique 

étendu. Il se dépose par le refroidissement en c roû te adhérente à la capsule , 

et, à la surface, en une pellicule cristalline, qui paraît formée d'une agrégation 

de grains cristallins à peu près rectangulaires. 

Analyse. 

Calculé pour SiO", i i W O ' . î A g O , 2 HO + 7 110. T rouvé . 

i 81,96 82,40 

A g O . . . 13,37 12,93 
5 1 1 0 . . . 2,60 . 2,82 
4 H O . . . 2,07 1.85 

TÔÔTJO' 100,00 

( 1 ) Loc. cit. 
(2) Ann. chim. et phys. |4j, t. III, p . 42 et 65. 
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Calculé pour S i O ! , 10 YVO', 4 AgO,3 110. Trouvé . 

\ \ ' 0 3 . . . . 69,01 69,12 
S i O 3 . . . . 1,78 1,76 
A g O . . . . 27,60 27,30 
IIO 1,61 1,80 

100,00 99,98 

6° Borotungstates d'argent. 

D. Klein (1 ) a appelé borotungstate triargentique et tungstoborate d'argent 

deux composés un peu analogues aux précédents , et dont les formules sont : 

B o 0 3 , 1 4 W 0 3 , 3 AgO, 7 1 1 0 - \ - HO pour le borotungstate t r iargentique, et 

B o O 3 , 9 W O 3 , 2 A g 0 , 1 0 I I O - J - 4 H 0 pour le tungstoborate. 

a. Borotungstate triargentique. — On l'obtient en traitant une dissolution 

de borotungstate tribarytique par le sulfate d 'argent; c'est une poudre d'un 

blanc jaunâtre , presque insoluble à froid, très peu soluble à chaud, adhérant 

fortement aux parois des capsules. 

Ce sel est sans action sur la lumière polarisée, et probablement amorphe. 

C'est un composé assez ins table ; la calcination le décompose en partie en le 

colorant en noi r . 

Analyse. 

SEL DESSÉCHÉ A 4 0 0 DEGRÉS. 

Calculé pour B o 0 ! , 1 4 Y V 0 3 , 3 A j ; 0 , 7 HO + HO. Trouvé . 

W O 3 . . . . 78,10 78,47 
B o O 3 . . . 1,69 (non dosé). 
A g O . . . . 16,74 16,02 
HO' 3,47 0,43 

1 0 0 , 0 0 

(1) Thèse de Doctorat ès sciences (Paris), 1883, p . 15 et 52. 

b . Silicodécitungstate quadriargentique. — On l'obtient en précipitant 

une dissolution de silicodécitungstate d 'ammoniaque par l'azotate d'argent en 

excès , et lavant avec soin le précipi té . Il l'orme une poudre légère , d 'un blanc 

un peu jaunâtre, devenant jaune pâle par la dessiccation à 100 degrés . Il ne 

paraît pas sensiblement soluble dans l 'eau froide ; mais, quand on le lave sur un 

filtre avec de l 'eau pure, l 'eau de lavage est toujours opa l ine ; elle s 'éclaircit 

par l 'ébull i t ion. 

Lorsqu 'on le chauffe, il perd son eau à une température inférieure au rouge 

et prend une couleur, noir v io lacé ; puis , lorsqu 'on atteint le rouge , il passe 

d'abord au gris violacé, et redevient d'un jaune pur, sans qu ' i l"y ait de chan

gement de poids appréciable. Mais, si on le chauffe au rouge vif, il reprend une 

couleur grise, et subit une perte de poid : due à la décomposi t ion d'une partie 

de l 'oxyde d 'argent. 

Analyse. 

SEL DESSÉCHÉ A 100 DEGRES. 
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W O 3 . . . 11,66 7"2,11 Ï 
BoO 3 . . . 2,4i 3,05 » 
A g O . . . 10,14 14,90 i 
10 HO.. 6,25 6,52 » 
•i lIO.. . 2,51 2,82 2 23 

160,00 100,00 

CHROMATES D'ARGENT. 

Nous citerons le chromate de sous-oxyde d'argent, l e c h r o m a l e neutre de 

protoxyde, le ch roma le neutre de protoxyde ammoniacal et le bichromate de 

protoxyde. 

1· Chromate de sous-oxyde d'argent, A g 0 3 , C r 0 3 ( ? ) . 

Ce composé se prépara c o m m e le molybdate et le tungstate de sous-oxyde, 

en faisant passer un courant d 'hydrogène dans une dissolut ion ammoniacale de 

chromate de protoxyde ( 1 ) . C'est une poudre noire , a m o r p h e ; mais elle r e n 

ferme toujours de l 'argent méta l l ique; elle se réduit ent ièrement en métal et 

acide l ibre, à une température inférieure à 50 d e g r é s » 

Ce corps se dissout dans l 'acide azotique concentré en commençant par 

devenir rouge, et dans l 'acide azotique étendu, avec une co lora t ion verte, l 'oxy-

dule d'argent réduisant dans ce sel l 'acide chromique en sesquioxyde . 

2° Chromate neutre de protoxyde, A g O , C r 0 3 . 

C'est un sel anhydre, qu 'on obtient facilement par d o u b l e décomposi t ion en 

ajoutant une dissolution de chromate neutre de potasse à de l'azotate d 'argent . 

(1) Rculenberg (Zoe. cit.) et Welilcr, Rép. de chimie pure (1860), p. 251 

b. Tungstoborate d'argent. — On le prépare en décomposan t le tungs tobo-

rate de baryte par une dissolution de sulfate d'argent. C'est une poudre cristal

line d'un blanc légèrement jaunâtre. Il est très peu so lub le dans l 'eau, et se 

dépose sous forme de croûtes très adhérentes aux parois des vases. Au m i c r o 

scope, il présente l 'aspect de tables carrées, dérivées du système cubique. 

On peut calciner le tungstoborate d'argent avec ménagemen t au rouge sombre , 

sans lui faire perdre une notable portion de son oxygène . Le sel jaunit par la 

calcination. Presque toujours il présente une teinte grisâtre dans les parties de 

la masse qui touchent à la capsule ; cette teinte est due à un c o m m e n c e m e n t de 

décomposit ion. 

Analyse. 
Trouvé . 

Calculé pour B o O s , O W O \ 2 A b - 0 , 1 0 1 1 0 + 4110. 7. " 7iT~~ 
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AgO 09,84 08,57 
CrO3 30,16 30,76 

100,00 "99,33 
Trouvé (Frese) (-2). 

Calculé pour AgO,CrO'. 1. 11. m . iv. 

Ag 65,02 64,83 64,81 68,00 65,00 
Cr 15,71 15,82 15,87 14,10 15,83 
0 19,27 Ï Ï J » 

100,00 

Il ne paraît pas exister de Chromate basique. Cependant, un des pro

duits analysés par Freese (analyse III) correspondrait à la formule : AgO 

- j - 6 ( A g O , C r O 3 ) . Il l 'obtenait par l 'action de l 'oxyde d'argent sur une dissolution 

concentrée de Chromate neutre, de potasse. 

ß° Chromate neutre de protoxyde d'argent ammoniacal, A g O , C r O 3 - ) - A z H a . 

On l 'obtient en dissolvant le Chromate neutre d'argent dans un excès d 'am

moniaque, et faisant évaporer la l iqueur dans une atmosphère de gaz ammoniac. 

Il forme des cristaux jaunes , quadratiques, i somorphes avec les sulfate et 

séléniate d'argent ammoniacaux (voy. fig. 100) . Leur densité est 2 ,717 . Ils 

perdent leur ammoniac à l 'eau. 

4° Bichromate de protoxyde d'argent, A g O , 2 C r 0 3 . 

C'est un sel anhydre en cristaux rouge foncé , que l 'on obtient à l'état de 

précipité cristallin en ajoutant une solution de b ichromate de potasse à une 

dissolution concent rée d'azotate d'argent. 

Ce bichromate est un peu soluble dans l 'eau, plus soluble en présence de-

l 'acide nitrique, decomposable à l 'ébull i t ion en sel neutre et acide chromique . 

Les cristaux sont c l inorhombiques . 

Analyse. 

Calculé pour AgO, 2Cr0 3. Trouvé (Waringlon)-

AgO 53,61 52,95 
CrO3 46,29 46,80 

100,00 99,75 
(1) J. f. prakt. Chem., t. XII, p . 3 3 8 . 
(2) Ann. Physik und Chenue, t. CXL, p . 77. 

11 forme une poudre d'un brun rouge , insoluble dans l 'eau, soluble dans 

l 'ammoniaque. 

Analyses. 

Calculé pour AgO .CiO' . Trouvé (War ing ton) (1) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



VANADATES D'ARGENT. 

Roscoë (2) a fait connaître deux vanadates d'argent, qui sont l 'ortho et le 

pyrovanadate anhydres 3 A g O , Y 0 3 et 2 A g O , V 0 5 . Ils correspondent aux ortho 

et pyrophosphates. On les obtient par double décomposi t ion, au moyen des sels 

de soude et de l'azotate d'argent. Le premier est un précipité rouge orangé, 

soluble dans l ' ammoniaque et dans l 'acide azotique. Le pyrovanadate forme un 

précipité jaune pâle. 

En outre, Berzelius a décrit un vanadate neutre et un vanadate acide, 

qu'il formulait A g O , Y 0 3 et 2 A g O , V 0 3 , et que l 'on, doit écrire AgO,VO r ' et 

AgO ,2V0 5 , si l 'on adopte pour l 'équivalent du vanadium le nombre 51 , 3 et 

pour formule de l 'acide vanadique Y O 5 . Le premier est alors le mélavanadate 

neutre et le second le mélavanadate acide d'argent. 

Ou obtient le métavanadate sous forme d'un précipité jaune, en ajoutant une 

dissolution de métavanadate d 'ammoniaque (vanadate d 'ammoniaque du c o m 

merce) à du nitrate d'argent. Le précipité devient blanc en quelques minutes, 

puis jaunit de nouveau, lorsqu'on le chauffe légèrement ou qu 'on le laisse, 

pendant vingt-quatre heures, au milieu du l iquide où il a pris naissance. 

Le métavanadate acide A g O , 2 Y 0 5 forme une masse d'une couleur orange 

foncée que l'eau dissout en petite quantité. Le vanadate d'argent se dissout 

dans l 'ammoniaque, et la l iqueur donne par evaporation des cristaux de vana

date d'argent ammoniacal . 

Analyses. 

0 R T H O V A N A D A T E . 

Calculé paur 3 A g ; 0 , V 0 - \ T rouvé (Roscoë ) (moyenne) . 

Ag 73,75 73,88 
V 11,67 11,77 
0 14,58 » 

100,00 

(1) Traité de chimie (1847), l. IV, p . 234. 
(2) Jahresberichte (1870), p. 372. 

D'après Berzelius (1), lorsqu'on mélange du bichromate de potasse avec 

l'acide sulfurique, et qu 'on y p longe une lame d'argent, ce métal s 'oxyde aux 

dépens de l 'oxyde chrnmique et se recouvre de tables rouge cramoisi de b ichro

mate d'argent; la formation de ce sel continue jusqu 'à ce que la l iqueur soit 

devenue tout à fait verte. 

Le bichromate d'argent en cristaux rouge-rubis devient brun à la lumière . Il 

fond lorsqu'on le chauffe, puis se décompose en donnant un résidu d'argent et 

d'oxyde de chrome. 
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P Y H O V A N A D A T E . 

Calculé pour 2 A g 0 , V 0 > . Trouvé ( R o s c o c j . 

06,81 
15,87 
17,32 

66,15 
15,99 

0 

100,00 

Uranate d'argent, AgO,L"-0 3 (U = 6 0 ) . 

Berzelius décrit sous ce nom un composé brun clair qu'il obtient en brûlant 

l'acétate double d'argent et d'urane C 4 l F A g 0 S C 4 H 3 ( U 2 0 2 ) 0 4 , et un précipité 

jaune anhydre préparé en traitant par l ' ammoniaque un mélange de nitrate 

d'argent et de nitrate uranique. 

D'après A . Guyard ( 1 ) , c'est un précipité rouge qui prend naissance lorsqu'on 

fait bouillir l'acétate double d'argent et d'urane avec l 'eau. Il se forme aussi 

par l 'action de l ' oxyde d'argent récemment précipité sur une dissolution d 'azo

tate uranique. Ce sel se décompose au-dessus de 100 degrés. 

L'existence de ce sel a également été signalée par C. Rammelsberg ( 2 ) . 

H. Rose (3) a obtenu ce sel en précipitant le nitrate d'argent par une d i s so 

lution de tantalate de soude , 4 N a O , 3 T a 0 5 . C'est un précipité blanc qui se 

décompose et noircit lorsqu'on le chauffe au-dessus de 100 degrés . 

A 100 degrés , il perd 2 ,13 pour 100 de son poids d'eau et donne le sel 

anhydre. 

On ne connaît pas de sel A g O , T a 0 5 correspondant aux sels de potasse et de 

soude K 0 , T a O 5 et NaO,Ta0 5 . 

Tantalate d'argent, 4 A g O , 3 T a O E ( T a = 1 8 2 ) . 

Analyses. 

SEL HYD11ATÉ. 

alculé pour 4 A g 0 , 3 T a 0 s - j - 3 HO. Trouvé. 

AgO. 
TaO 5 

H O . . 

40,11 
57,57 

2,42 

58,04 
39,68 

2,13 

100,00 99,85 

(1) Bull. Soc. chim., t. I, p . 94. -
(-2) Ann. Physik und Chem., t. L1X, p . 10. 
(3) Ibid., t. Ci l , p . 63. 
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SEL A S H Y D R E , 

Calculé pour 4 A g O , 3 T a 0 5 . T rouvé . 

AgO. 
TaO 5 

41,06 
58,94 

100,00 

40,54 
59,31 

99,85 

Hypochlorite d'argent, AgO,CIO. 

D'après Balard ( 1 ) , si l 'on précipite par du nitrate d'argent neutre une disso

lution de chlorure de chaux contenant un léger excès d'alcali, il se produit une 

grande quantité de chlorure d'argent, et il se forme en m ê m e temps de l 'oxyde 

d'argent, qui communique une couleur grise au dépôt que l 'on obtient. Le 

liquide qui surnage est très fortement déco loran t ; mais, si l 'on essaye de le 

séparer par le filtre, une vive effervescence se 'p rodu i t , de l 'oxygène se dégage 

et le liquide perd son pouvoir décolorant . Cet oxygène provient à la fois de 

l'oxyde d'argent et de l 'acide hypochloreux uni à cet oxyde dans la l iqueur . 

Une partiç de cet oxygène seulement se dégage , l'autre étant retenue à l'état 

de peroxyde d'argent. 

Si l 'on emploie du chlorure de chaux ou un hypochlori te alcalin parfaite

ment neutre, il se dépose seulement du chlorure d'argent, et on obtient une 

dissolution d'hypochlorite d'argent, qui est décolorante . Mais celte dissolution 

est très instable et ne peut pas être conservée . Dès qu'elle est fo rmée et à peu 

près séparée du chlorure d'argent, on la voit se t roubler , et il se dépose de 

nouveau du chlorure d'argent. 

Balard a observé des phénomènes analogues en faisant agir l 'oxyde d'argent 

sur le chlore l ibre, ou en précipitant le nitrate ou l'acétate d'argent par le 

chlore. Mais les dissolutions d 'hypochlori te d'argent qu'on obtient ainsi sont 

toujours très instables ; elles se décomposent en fournissant du chlorure d'ar

gent, tandis que l 'oxygène se dégage ou bien se porte sur l 'oxyde d'argent pour 

le transformer en peroxyde, ou sur l 'hypochlorite non décomposé pour donner 

du chlorate. 

D'après Stas (2), l 'acide hypochloreux donne avec l 'oxyde d'argent les deux 

réactions suivantes : 

On obtient l 'hypochlor i te , en même temps que du chlorure d'argent, par 

l'action du chlore gazeux sur l 'oxyde ou le carbonate d'argent. 

(1) Ann. chim. phys. [2 | , t. LVII, p . 239. 
(i) Mém. de l'Acad. r. de Belgique, t. X X X V , p . 103. 

AgO + ClO.HO = AgO.CIO + HO ; 

puis : 

3AgO,C10=2AgCl +AgO,C10 5 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Chlorite d'argent, AgO,CIO 3 . 

Ce composé a été étudié par Millon ( 1 ) . 

On le prépare par double décomposi t ion en ajoutant du nitrate d'argent à un 

chlorite alcalin soluble ; mais le chlorite alcalin doit contenir un excès de 

base. Sans cette précaution, l 'acide chloreux, qui agit sur tous les sels d'argent 

solubles en formant du chlorate et du chlorure , amènerait ici la même décom

pos i t ion ; mais ce l le -c i , au lieu d'être limitée, se poursuivrait ; l 'acide chloreux 

en excès formerait de l 'acide chlorique ; celui-ci dégagerait de l 'acide chloreux, 

qui formerait une nouvelle quantité de chlorate et de chlorure , et de proche en 

proche la décomposi t ion deviendrait complè te . 

En employant un chlorite à excès d'alcali, le chlorite d'argent qui se préci

pite est mélangé d'oxyde d 'argent; m a i s , c o m m e le chlorite d'argent est soluble 

dans l'eau bouillante, on fait bouillir le précipi té , on filtre, et par le refroidis

sement on obtient des paillettes jaunes très abondantes de chlorite pur. 

Le chlorite d'argent bien neutre ne se détruit pas par l 'ébullition ; lorsqu'on 

le dessèche à - ) - 105 degrés, il fait exp los ion ; mêlé à de la fleur de soufre et 

agité avec une baguette de verre, il produit l 'inflammation du soufre. 

L'addition d 'acide chloreux le décompose suivant l 'équation : 

3 (AgO,C103) = AgCl + 2 (AgO.CIO5). 

Analyse. 

Calculé pour A g O , C 1 0 \ Trouve. 

AgO 66,1 65,66 
CIO3 33,9 » 

190,0 

C H L O R A T E S D ' A R G E N T . 

Nous décrirons le chlorate d'argent anhydre A g O , C I O 3 , le chlorate d'argent 

ammoniacal A g O , C 1 0 f l - { - 2 AzI I 3 , et le chlorate double d'argent et de potas

sium AgO,C10 r ' + K 0 , C 1 0 5 . 

1° Chlorate d'argent anhydre, A g O , C I O 3 . 

On l 'obtient en dissolvant de l 'oxyde d'argent dans l 'acide chlor ique et éva

porant la l iqueur jusqu'à cristallisation (2) . Mais le meilleur procédé do prépa

ration, indiqué par Stas, consiste à faire passer un courant de chlore dans de 

l'eau dans laquelle on a mis en suspension de l 'oxyde ou l u carbonate d'argent. 

(1) Ann. chim. phys. [3 | , t. VII, p . 329. 
(2) Vauquelin, Ann. chimie, t. X.CV,p. 121. 
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11 faut agiter continuellement le mélange, et l 'on doit interrompre l'arrivée du 

gaz bien avant que le carbonate d'argent soit décomposé , car le chlorate se 

décomposerait par le chlore en donnant de l 'acide chlor ique . de l 'acide pe r -

chlorique et du chlorure d'argent. 

On a d'abord la réaction : 

Cl2 + AgO + HO = AgCl + C10,HO ; 

puis : 

ClO.IIO + AgO = HO + AgO.CIO ; 

enfin : 

3(AgO,C10) = 2AgCl + AgO.CIO 5. 

La dissolution d 'hypochlori te d'argent peut, lorsqu'on l 'abandonne à elle-

même, ou plutôt lorsqu 'on la chauffe à GO degrés, se décomposer très r ap ide 

ment de la même manière. 

Par évaporation au bain-marie, après filtration, la l iqueur laisse déposer le 

chlorate d'argent sous forme d'une poudre blanche qui n'est hygrométrique que 

si elle est mélangée de perchlorale . 

Ce sel a pour densité 4 , 4 3 . Il cristallise en prismes quadratiques dont le r a p 

port d'axes est 1 : 0 ,9325 , d'après Marignac. Il est anhydre et soluble dans 10 à 

12 parties d'eau froide, d'après Vauquelin (5 parties d'après Wächter ) ( 1 ) et 

2 parties d'eau bouillante. 

Il est soluble dans l 'a lcool . 

A 230 degrés il entre en fusion, et se décompose à 270 degrés en dégageant 

du gaz oxygène et laissant un résidu de chlorure. Il fait explosion lorsqu 'on le 

chauffe brusquement. Mélangé avec du soufre et d'autres corps combust ibles , 

il détone par une légère pression, avec plus de violence que le chlorate de 

potasse. Il est décomposé par les acides chlorhydrique, azotique et acétique. 

Analyse. 

Calculé pour AgO.GlO 1 . 

AgCl 74,92 ' 

2° Chlorate d'argent ammoniacal, AgO,CIO 5-j— 2 AzIP . 

Wachter (2) l'a préparé en dissolvant du chlorate d'argent dans un excès 

d'ammoniaque et laissant évaporer la l iqueur à une douce chaleur. Il se dépose 

des prismes anhydres solubles dans l 'eau et dans l 'a lcool . Ce corps fond à 

100 degrés en perdant de l ' ammoniaque, qui est éliminée peu à peu. Le résidu 

est formé de chlorate d'argent pur, si la température ne dépasse pas 270 d e 

grés. Chauffé brusquement , il détone avec product ion de lumière . La potasse 

( 1 ) / . f.prakt. Chem., I. XXX, p. 331). 
(2) Ibid., t. X X X , p . 321. 
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m E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

produit dans la dissolution de ce sel un précipité d'argent fulminant de B e r -

thollet. 

Analyse. 

Calculé pour AgO , C 1 0 S , 2 A z l P . Trouvé. 

AgO,C10 s 84,92 84,81 

AzH3 15,08 t 
100,00 

3° Chlorate double d'argent et de potassium, A g O , C I 0 5 - f - K O C I 0 5 . 

Pfaundler (1) a obtenu ce sel double en gros cristaux transparents en chauf

fant le fluorure d'argent avec le chlorate de potasse. 

Analyse. 

Calculé pour AgO.CIO ' + K O , C 1 0 ; . T r o u v é . 

Ag 34,39 35,02 
K 12,42 12,80 
Cl 22,01 s 
0 30,57 t 

100,00 

P K R C H I . O B . A T E D ' A R G E N T , A g O , C 1 0 7 . 

Serullas (2), dans sou étude de l 'acide perchlor ique, a décrit ce composé . Il 

le prépare en traitant l 'oxyde d'argent par l 'acide perchlor ique. La dissolution 

de ce sel brunit à la lumiè re ; elle ne cristallise pas par évaporation à 100 de

grés ; si l 'on chauffe davantage pour enlever l 'eau, il reste une poudre blanche 

très déliquescente de perchloratn d'argent. Ce composé se dissout dans l'alcool 

concentré . Lorsqu 'on le chauffe, il entre en fusion et se prend en masse par le 

refroidissement; une petite portion se transforme en chlorure . Il se décompose 

tout à coup un peu au-dessous de la chaleur rouge . Du papier imbibé de sa 

dissolution, puis séché à une douce chaleur, détone violemment lorsque la tem

pérature atteint 200 degrés . 

On obtient le môme corps par double décomposi t ion au moyen du perchlo-

rate de baryte et du sulfate d'argent ( 3 ) . 

Milscherlich a signalé un dérivé ammoniacal obtenu par dissolution du per-

chlorate d'argent dans un excès d 'ammoniaque. 

(1) Wien. Akad. Ber. [2j, t. XLVI, p . 266. 
(ï) Ami. chim. phys. [2), t. XLVI , p. 307. 
(3) Grcth, Ann. Phys. u. Chem., t. CXXXIII , p . 226. 
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HYPOEROMITE D'ARGENT. 

D'après B a l a r d , l ' oxyde d 'argent est a t laqué par l ' eau de b r o m e en donnan t 

du bromure d 'a rgent qui se préc ip i te et u n e d i s so lu t ion d 'hypobromi te d 'a rgent . 

Ce dernier se t ransforme r ap idemen t en b r o m u r e et b róma te d 'a rgent . 

L e bromite d ' a rgen t n 'a pas été s i gna l é . 

BHOMATES D ARGENT. 

Nous décr i rons l e b romate d 'a rgent anhydre A g O , B r 0 5 , et le b r o m a t e d'ar

gent ammoniaca l A g O , B r 0 5 - f - 2 A z I I 3 . 

1" Bromate d'argent, AgO.BrO 5 . 

Ce sel se p répare soit par l ' ac t ion de l ' a c ide b r o m i q u e su r l ' oxyde d 'argent , 

soit par double décompos i t i on au moyen du b romate de potasse et de l 'azotate 

d'argent. 

11 forme des p r i smes b l a n c s , l a i t e u x , éc la t an t s , souvent g roupés en c h a p e l e t s , 

du système q u a d r a t i q u e , i somorphes avec le ch lora te d ' a rgen t (1). 

Il est un peu noi rc i par l a l u m i è r e et très peu so lub le dans l ' e au ; cependant 

les lavages en en t ra înent des t r a c e s . I l se d é c o m p o s e , c o m m e le ch lo ra te , sous 

l'influence de la cha l eu r ( 2 ) . 

Analyses. 

Calculé pour A g O . B r O 5 . Trouvé (Slai) . 

AgBr 79,651 79,651 
0 20,319 20,349 

100,000 100,000 

Calculé pour Ag/0,BrO5. Trouvé (Rammelsberg). 

AgO 49,15 49,43 
BrO"' 50,85 ' 50,27 

lûû^OÔ 100,00 

2° Bromate d'argent ammoniacal, A g O , B r 0 5 - { - 2 A z I P . 

C e dérivé a été é tudié par B a n i m e l s b e r g . O n l 'obt ient en dissolvant l e b r o 

mate d 'a rgent dans un excès d ' a m m o n i a q u e et faisant évaporer l a l i q u e u r . Il se 

dépose des p r i smes i nco lo re s , q u i perdent de l ' a m m o n i a q u e à l 'air et que l ' eau 

décompose. I l s détonent v i o l e m m e n t lo r squ 'on les chauf fe . 

(1) Marignac, Ann. des mines \5\, t. X I I , p . 66. 
(2) Rammulsberg, Ann. Phys. u. Chem.. t. LU, p . 91. 
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Analyse. 

Calculé pour AgO.BrQ* 4- -2 A z H 1 . T r o u v é . 

Ag '.0,00 41,70 
t i r . 29,63 27,04 
0 17,78 s 
AzH3 12,59 t 

100,00 

I O D A T E D ' A R G E N T , A g O , I O \ 

L'iodate d'argent est un sel anhydre q u ' o n prépare en ajoutant à une dissolu

tion d'azotate d'argent soit de l 'acide i od ique , soit de l ' iodate de potasse. Il 

forme une poudre blanche, anhydre, inso luble dans l 'eau, presque insoluble 

dans l 'acide azotique étendu, facilement so luble dans l ' ammoniaque . Par une 

calcination modé rée , il se transforme en oxygène l ibre et iodure d'argent ; c'est 

ainsi qu 'on a pu en faire l 'analyse. L ' a c i d e chlorhydrique le transforme eu 

c h l o r e , chlorure d ' iode et chlorure d'argent ( 1 ) , d'après l 'équation : 

AgO , I0 5 + 6IIC1 = AgCl + ICI3 + 3 I F 0 3 . 

Il ne se colore pas à la lumière diffuse, ma i s noircit sous l 'action des rayons 

directs du solei l . Il retient toujours que lques mill ièmes d'eau d'interposition, 

qu 'on ne peut lui enlever qu'en le maintenant pendant longtemps à une tempé

rature de - { - 200 degrés et en le laissant refroidir ensuite dans une cloche en 

présence d 'acide sulfurique ( 2 ) . 

Marignac (3 ) l'a obtenu en cristaux assez nets en dissolvant le sel précipité 

dans l ' ammoniaque et laissant évaporer len tement la dissolution. Il ne se forme 

pas de combina ison ammoniaca le . Il const i tue alors des lames rectangulaires 

très brillantes, dérivées d 'un prisme r h o m b o ï d a l obl ique largement tronqué 

sur les arèles aiguës. L'angle de ces faces modifiantes sur les faces m est de 

127° 30 ' environ. 

L 'acide sulfureux ajouté à la dissolution ammoniaca le de ce sel produit de 

l 'acide sulfurique et de l ' iodure d 'argent . 

Analyses. 

Trouvé. 

Calculé pour A g O J O ' . S t a s . Bouckisar . K a t n m e l a b e r g . M i l l o u . Laitenburg. Marignac. 

Agi 83,0253 83,0253 82,17 83,839 82,95 83,13 82,66 
0 16,9747 .16,9747 » 16,161 » » » 

100,0000 100,0000 "100,000 

(1) Gay-Lussac (1811), Ann. de chimie, t. XCI ; Benckiser , Ann. Chem. u. Pharm., t. XVII, 
p . 255. 

(2) Millon, Ann. chim. phys. [3] , t. IX, p . 400. 
(3) Ann. mines [5], t. IX, p . 51 . 
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En 1805, Ladenburg (1 ) a proposé l 'emploi de l 'iodate d'argent pour doser 

directement l 'oxygène dans les matières organiques oxygénées. Le principe de 

la méthode repose sur l 'action d'un mélange d'iodate d'argent pur et d 'acide 

sulfurique en excès sur la substance organique. A froid il n'y a pas d 'action. 

Mais, si l'on chauffe à 200 degrés dans un tube de verre scellé à la lampe, l ' oxy

gène fourni par l 'iodate brûle la matière organique, et l 'on obtient de l 'acide 

carbonique et de l 'eau. Il reste de l 'iodate d'argent en excès , dont la proportion 

•est évaluée en traitant par l 'acide chlorhydrique et recueillant le chlore mis en 

liberté dans une dissolution d ' iodure de potassium, l ' iode devenu libre étant 

titré au moyen de l 'acide sulfureux. Connaissant la quantité totale d ' iodate 

d'argent employé , on en déduit par différence la quantité changée en iodure , et 

par suite l 'oxygène fourni à la matière organique pour contr ibuer à la transfor

mation de son carbone et de son hydrogène en acide carbonique et en eau. 

L'acide carbonique est dosé après l 'expérience en ouvrant le tube, qui doit 

avoir été taré préalablement, et laissant échapper l 'acide carbonique, puis eu 

enlevant les dernières traces de ce. gaz par le vide et pesant de nouveau le tube 

plein d'air. On a ainsi le poids d'acide carbonique, et par suite de carbone. Or, 

les trois quantités x du carbone , y d 'hydrogène et z d 'oxygène de la matière à 

analyser (en centièmes) sont liées entre elles par les trois équations : 

, = A X A + B « — D . 

On a d'ailleurs : 

y — 100— (x+z). 

A est l 'acide carbonique, B l'eau que fournirait la combust ion, D le c o m p l é 

ment d 'oxygène à fournir à la matière pour la brûler complètement . On peut 

facilement déduire la valeur des inconnues de ces équations. 

Il ne semble pas que ce procédé de dosage se soit beaucoup répandu. 

P E R I O D A T E S D ' A R G E N T . 

On connaît un certain nombre de periodates d'argent anhydres qui diffèrent 

par les rapports de l 'oxyde d'argent à l 'acide hyperiodique et deux periodates 

hydratés : 

5 A « 0 , I 0 7 . 
4AgO,IO ?. 
3AgO,I0 7 . 
21 /2AgO,I0 7 o u 5 A g O , 2 1 0 \ 
2AgO,10 7 . 
2AgO,I0 7,IIO. 
2AgO,I0 7 ,3HO. 
AgO , I0 7 . 

( 1 ) Ann Chem. Pharm., t. CXXXV, p . I-
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a. — 5 A g O , 1 0 7 . 

Cet iodate basique est anhydre ; c'est une poudre brune que Rammelsberg(1) 

obtient en précipitant un periodate alcalin par l'azotate d'argent et en ayant 

soin que la l iqueur soit presque neutre ou très peu acide. 

Il se décompose par la chaleur en donnant un résidu qui contient A g l - p - ^ Ag. 

Analyse. 
Trouvé . 

Calculé pour 5 A g O . I O 1 . Ihre. HammclsLerg. 

— — i. il. m. 

i l ? Ï S ; £ S i <w ^ »».«> 
0 12,58 12,72 

100,00 99,81 

b. — 4 A g O , 1 0 7 . 

r D'après Lautsch ( 2 ) , cet iodate basique s'obtient lorsqu 'on dissout dans 

l 'acide azotique le composé jaune 2 A g O , I 0 7 , 3 HO, et qu 'on ajoute de l 'ammo

niaque. Il se forme un précipité b run , soluble dans un excès d 'ammoniaque ou 

d 'ac ide . Ce sel peut être isolé lorsqu 'on a soin de neutraliser exactement par 

l 'ammoniaque la dissolution azotique. 

Analyse. 
Trouvé. 

Iculé pour 4 Ac/0,107. I . a . 

66,77 66,29 66,16 
19,63 19,93 19,00 
13,60 13,63 13,56 

- 100,00 99,85 98,72 

c . — 3 A g O , I 0 7 . 

Ce sel a été obtenu par Fernlunde ( 3 ) , par l 'action du periodate de soude sur 

le nitrate d'argent. Il est moins bien connu que les autres periodates d'argent. 

Analyse. 

» Calculé. Trouvé . 

A g 61,03 60,Ï3 
1 23,90 > 
0 15,07 15,38 

100,00 

(1) Ann. Phys. u. Chem., t. CXXXIY, p. 38G. 
(2) J. f. mala. Chem., t. C, p. 65, et Bull. Soc. chim., t. VIII, p. 31 
(3) Jahresber., 1867, p. 166. 
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d. — 2 , 5 A g O , I 0 7 o u 5 A g O , 2 I 0 7 . 

Lautsch l'a préparé en arrosant directement le periodate de soude bibasique 

Na 2 0 2 , IO' ,3HO avec de l'azotate d'argent. Il se forme une poudre anhydre 

brune, qui devient presque noire par l'ébullition. La réaction a lieu suivant 

l'équation : 

2 ( N a 3 0 3 , I 0 7 , 3 HO) -f 5(AgO,AzO') 
= 5AgO, 210' + 4(i\a0,Azù 5) + 5HO -f AzO',HO, 

avec mise en liberté d'acide azotique. 

Analyse. 

Calculé pour 5 A g 0 , 2 I 0 7 . Trouvé (7 analyses]. 

Ag 57,08 De 56,21 à 57,66 
1 26,85 De 26,18 à 27,08 
0 16,07 

100,00 

e. — 2 AgO,I0 7 hydratés (avec HO et 3110). 

Ces deux composés ont été principalement étudiés par Magnus et Ammer-

mùller(l). 

Lorsqu'on dissout un periodate alcalin dans de l'acide nitrique étendu et 

qu'on précipite la dissolution par l'azotate d'argent, il se forme un précipité 

bien homogène, d'un jaune clair tirant sur le verdâlre, qu'on peut dissoudre 

dans l'acide nitrique faible; on obtient ensuite, par évaporation, de pelils cris

taux brillants, de couleur jaune-paille, solubles dans un excès d'acide azotique 

et dans l'ammoniaque. Ce sont des rhomboèdres de 74 degrés, se colorant à la 

lumière, dont la formule est 2 A g O , I 0 7 - | - 3 H O . Par dessiccation à 100 degrés, 

on peut enlever à ce sel hydraté 2 équivalents d'eau ; il fournit alors l'hydrate 

2AgO,I0 7 ,HO sous forme d'une poudre noire qui donne dans le mortier une 

poussière rouge. Ce même sel rouge s'obtient aussi au premier moment de la 

précipitation du periodate de soude par l'azotate d'argent, mais il se transforme 

rapidement en sel jaune. Le moyen le plus sur de le préparer pur consiste à 

traiter le sel jaune par l'eau chaude. 

Ces 2 hydrates perdent complètement l'eau qu'ils contiennent à 110 degrés; à 

une température plus élevée, ils dégagent la totalité de leur oxygène et laissent 

un résidu contenant Agi -f- Ag. 

(Ij Ann. chini, phijs. [2|, t. LUI, p. 02. 
E ï i C Y C L O P . CH1M. 
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Analyses. 

2 A g O , I 0 7 + 3 1 1 0 (sel jaune). 

Trouvé . 

A g . . . . 

Calculé pour la formule, 

4 8 , 8 7 ) 

2 8 , 7 3 ) 

Magnus 
I. 

7 7 , 5 0 6 

et Ammormùl le r 
I I . 

7 8 , 0 9 1 

I I I . 

4 6 , 9 6 

Rammelsberg. 

0 . . . 1 6 , 2 9 1 6 , 6 5 9 1 6 , 8 4 7 1 

1 1 0 . . . . 6 , 1 1 6 , 1 6 6 5 , 2 7 8 s 5 , 5 4 

1 0 0 , 0 0 1 0 0 , 3 2 9 1 0 0 , 2 1 6 

2AgO,I0 7 + IIO (sel rouge). 

Trouvé . 

Calculé. Magnus et Ammernuil ler . Ramnielsberg-
— I. II . — 

Ag 50 ,91 i 0 F T L „ O 5 0 , 0 8 

1 2 9 , 9 6 8 0 , 4 3 6 " ' 8 2 , 4 0 

0 1 6 , 9 8 1 7 , 2 4 7 t Î 
H O 2 , 1 2 1 , 9 5 0 » 1 , 9 0 

To^OO " 9 9 , 6 3 3 

- A g O . I O 7 . 

On l 'obtient en dissolvant le sel jaune hydraté précédent dans l 'acide nitrique 

à peu près jusqu 'à refus, et faisant évaporer la l iqueur à chaud. Le sel neutre 

se sépare alors en cristaux jaune orangé, dont la formule est A g O , I 0 7 . Il est 

anhydre. 

Lorsqu 'on le chauffe, il se décompose tout d'abord en donnant, vers 1 7 5 degrés, 

de l 'oxygène et de l ' iodate d'argent A g O , I 0 5 ; puis l ' iodate l u i -même se d é c o m 

pose en fournissant de l 'oxygène et de l ' iodure d'argent. 

Ce sel neutre est décomposé par l 'eau en sel basique et acide pér iodique. 

Lorsqu 'on arrose les cristaux avec de l'eau froide, ils se détruisent en fournis

sant le sel jaune 2 A g O , I 0 7 - f - 3 H O ; si l 'on emploie de l 'eau chaude, il se forme 

du sel rouge moins hydraté 2 A g O , I 0 7 , H O . Dans les deux cas, l'eau enlève de 

l 'acide pér iodique. C'est même la meil leure manière d'obtenir une dissolution 

rte cet acide à l'état de pureté. 

Le sel neutre se dissout dans l 'acide azotique, et la l iqueur le laisse déposer 

en cristaux par évaporation à chaud. 

Analyse. 

Calculé pour AgO, IO" . Trouvé . 

Agi 7 8 ^ 5 9 7 8 , 5 7 8 

0 2 1 , 4 1 2 1 , 2 4 9 

1 0 0 , 0 0 9 9 , 8 2 7 " 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



O U T R E M E R D ' A R G E N T . 

D'après Unger (1), l 'outremer bleu de soude, chauffé pendant longtemps avec 

une dissolution concentrée d'azotale d'argent à 100 degrés, se transforme en 

une poudre verte. L 'outremer primitif a alors perdu la moitié du sodium qu'il 

contenait, et ce métal a été remplacé par une quantité équivalente d'argent. 

Cependant, suivant Ch. Heumann ( 2 ) , ce produit vert n'est pas homogène et 

contient des particules d'argent métall ique. Ce dernier savant préfère opérer la 

réaction en vase clos à 120 degrés . On obtient alors une poudre jaune bien 

homogène ; la réaction est complète en quelques heures, et tout le sodium est 

remplacé par de l 'argent. De Forcrand et Ballin ( 3 ) , en répétant ces expériences 

avec un outremer de soude de l'usine Guimet, ont obtenu des résultats analogues, 

sauf que des aiguilles cristallines de nitrite d'argent se forment dans les tubes, 

probablement par suite de l 'oxydation d 'une partie du soufre de l 'outremer, et 

que ces tubes contiennent du bioxyde d'azote sous pression. Ces différences 

s'expliquent aisément si l 'on tient compte de la différence de composit ion des 

matières premières . Dans tous les cas, le produit obtenu en vase clos à 120 de

grés a la composi t ion d'un outremer d'argent (de 46 ,63 à 48 pour 100 d'argent) 

et ne contient plus de sodium. Il est, c o m m e tous les outremers, attaquable par 

les acides étendus avec dégagement d'acide sulfhydrique. 

Il permet d 'obtenir facilement des oulrerners de différents métaux ou de 

régénérer l 'outremer primitif de soude . Il suffit de chauffer ce produit avec des 

chlorures, soit en vase ouvert et par voie humide, soit par voie sèche, en 

l'absence de l 'eau, et à une température qui ne doit pas atteindre celle où 

l'outremer nouveau se décompose . En présence de l 'eau à 100 degrés , ou enlève 

seulement les trois quarts de l'argent qui est remplacé par une quantité équiva

lente de s o d i u m ; par voie sèche, on enlève complètement l'argent et on r égé 

nère l 'outremer de sodium. 

Si l 'on opère avec, d'autres ch lorures , on obtient de la même manière des 

outremers nouveaux : 

Celui de potassium, en chauffant à sec l 'outremer d'argent avec le chlorure 

de potassium, séparant par le filtre le produit obtenu et le traitant de nouveau. 

Il faut chauffer entre 300 et 400 degrés,et ne pas dépasser cette dernière tem

pérature, qui est celle à laquelle l 'outremer de potassium se décompose . L ' o u 

tremer de potassium est bleu c o m m e celui de sodium. 

Chauffé avec le chlorure de rubidium, l 'outremer d'argent donne aussi un 

outremer de rubidium bleu . 

On obtient de la même manière un outremer de baryum brun jaunâtre, un 

outremer de magnésium gris, un outremer de zinc violet. Dans presque tous les 

cas, il est nécessaire de laver le produit, d 'él iminer le chlorure d'argent formé 

après une première opération, et de la répéter une seconde fois si l 'on veut 

(1) Dingler's Polylechn. Journ., t. CCVI, p . 371. 
{i) Berichle, t. X , p . 901. 
(3) Bull. Soc. chim., t. X X X , p . 112. 
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obtenir un outremer complètement exempt d'argent, parce que la réaction est 

limitée par une combinaison inverse du chlorure d'argent et de l 'outremer 

obtenu avec product ion d 'outremer d'argent. 

Enfin, on peut également obtenir des outremers organiques en chauffant en 

vase clos l 'outremer d'argent avec du chlorure d'éthyle ou des iodures d ' ammo

nium organiques . L'argent est encore éliminé à l'état de chlorure ou d ' iodure . 

Tous ces outremers nouveaux présentent les mêmes propriétés générales que 

l 'outremer de sodium primitif; notamment ils se décomposent par l 'action des 

acides étendus en donnant de l 'acide sulfhydrique et une masse de silice gélati

neuse, et ils régénèrent de l 'outremer de sodium bleu lorsqu'on les chauffe avec 

le chlorure de ce métal. 

Parmi les sulfures métall iques, le sulfure d'argent est une des sulfo-bases les 

plus énergiques. Il se combine avec d'autres sulfures qui jouent le rôle de 

sulfacides pour former des combinaisons que l 'on peut considérer c o m m e de 

véritables sels dans lesquels l 'oxygène est remplacé par du soufre. Berzelius a 

étudié un certain nombre de ces c o m p o s é s ; nous empruntons presque textuelle

ment à son Traité de chimie ( 1847 , t. I V , p . 290 et suiv.) ce que nous savons 

sur ces corps . 

Hyposulfophosphite argentique, A g S , P h S ou A g 3 S s , P h 2 S 3 . — On le prépare en 

chauffant un mélange d'argent très divisé et de protosulfure de phosphore dans 

un courant d 'hydrogène. La combinaison s'effectue avec beaucoup de v io lence , 

et une partie du protosulfure de phosphore est entraînée. On ne pourrait pas 

combiner directement le sulfure d'argent et le sulfure de phosphore , et l 'argent 

dont on se sert doit être très divisé. C'est un corps noir , qui donne une poudre 

brune teintée de violet. 

L 'acide azotique de 1,22 de densité l'attaque si difficilement, même à chaud, 

qu'il dissout l'argent métallique qui pourrait s'y trouver à l'état de simple 

mélange, sans altérer sensiblement le c o m p o s é ; c'est même un moyen c o m m o d e 

de le purifier. 

Au rouge sombre , il fond en une masse pâteuse et boursouflée; il passe du 

protosulfure de phosphore , et, si l 'on atteint le rouge, il reste du sulfure d'argent 

poreux et pur. 

ADDITIONS A U X SELS O X Y G É N É S . 

SULFO-SELS D'ARGENT. 

Analyse. 

Calculi! pour Ag;S,PliS. Trouvé. 

A g 
l'h 
S . 

63,16 
18,13 
18,71 

63,76 
18,00 
18,25 

100,00 100,01 
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Analyse. 

Calculé pour A g ' S ' . P i i S " . Trouvé. 

Ag 66,06 66,30 
Ph 9,48 8,24 
S 24,46 25,48 

100,00 100,02 

Hyposulfophosphite argentiquenionobasique,Ag^^,Vl\S ou A g S , P h S - f - A g S . 

— On l'obtient en chauffant du sulfophosphate ou du sulfophosphile d'argent 

jusqu'au rouge sombre . On arrête l 'opération lorsqu'il ne se forme plus de 

sublimé de soufre. Il reste une poudre brun foncé dont l 'acide nitrique enlève 

la moitié du sulfure d'argent. 

Sulfocarbonate d'argent, A g S , C S 2 . — On le prépare par double d é c o m p o s i 

tion ; il forme un précipité brun foncé, soluble en brun foncé dans un excès de 

sulfocarbonate de potasse. A l'état sec, il est noir , bril lant, difficile à pulvériser. 

Par la distillation, il fournit des traces de sulfure de carbone, une quantité 

notable de soufre et un résidu de sulfure d'argent mélangé de charbon. 

Sulfotellurile d'argent, 3 A g S , 2 TeS 2 .—Préc ip i t é noir volumineux qui prend 

l'éclat métallique sous le brunissoir . Soumis à la distillation, il donne du soufre 

et laisse un globule métallique fondu, d 'un gris p l o m b é , qui paraît être du 

tellurure d'argent. 

Sulfarsénite d'argent, A g 2 S 2 , A s S 3 . — Préparé par double décomposi t ion . Il 

forme un précipi té brun clair qui, dans les premiers instants, est transparent, 

mais qui se rassemble ensuite en masse et devient noir . Par la distillation, 

il abandonne du trisulfure d'arsenic en formant un corps dont la composi t ion 

est probablement voisine de celle de la prouslite 3 A g S , A s S 3 . Berzelius a 

aussi obtenu un sulfarsénite à 5 équivalents de sulfure d'argent en excès, 

A g S , A s S 3 -f- 5 A g S , en mélangeant une dissolution de chlorure d'argent dans 

l 'ammoniaque avec un bisulfarsénite. 

Sulfarséniate d'argent, A g 2 S 2 , A s 0 5 . — C'est un précipité brun foncé, qui 

paraît être au début en dissolution dans la l iqueur . Il se rassemble ensuite, se 

Sulfophosphate argentique, A g 5 S 2 , P h S 3 . — Ce corps s'obtient en mélangeant 

exactement 1 équivalent du composé précédent avec 4 équivalents de soufre, 

et chauffant à l'abri de l'air jusqu'à fusion. La masse refroidie est jaune orange, 

avec une teinte rougeàtre ; sa cassure ne présente aucun indice de cristall i

sation. Il donne une poudre d'un très beau jaune foncé . 

Sulfophosphile argentique, A g 2 S a , P h S 3 . — On Je prépare c o m m e le p r é c é 

dent, mais en employant seulement 2 équivalents de soufre. La masse refroidie 

est grise et donne une poudre jaune clair très colorante . Il se dissout facilement 

dans l 'acide nitrique étendu, qui sépare une très petite quantité de soufre 

insoluble. 
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-138 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

tasse au fond du vase c o m m e un - corps pesant et devient noir . Desséché, il 

forme une masse noi re dont la poussière est brune. Chauffé à l'abri de l'air, il ne 

donne ni soufre ni sulfure d'arsenic et fond, au rouge-ce r i se , en un globule 

métallique gris et brillant, sans dégager aucun produit volatil. Ce globule est 

malléable. Chauffé en présence de l'air, il donne un résidu de sulfure d'argent, 

et le sulfure d'arsenic est é l iminé et brûlé . 

Sulfoantimonite d'argent, A g S , S b S 3 . — C'est le minerai d 'argent désigné 

sous le nom de miargyrite. Il est noir et sa poussière est rouge . 

Sulfoantimonite d'argent bibasique, A g S , S b S 3 - ( - 2 A g S ou 3 A g S , S b S 3 . — 

C'est un des plus beaux minerais d'argent, l'argyrythrose, i somorphe de la p r o u -

stite, rouge-rubis foncé , cristallisé en rhomboèdres . 

Sulfoantimonite pentabasique, A g S , S b S 3 - f - 5 A g S ou 3 A g S , S b S 3 -f- 3 A g S . 

Sulfoantimonite octobasique, A g S , S b S 3 - ) - 8 A g S ou 3 A g S , S b S 3 - f - 6 A g S . 

— Ce sont des minerais d'argent que l 'on rencontre dans la nature, soit i so lés , 

soit combinés avec d'autres sulfures. 

Sulfoantimoniale d'argent, 3 A g S , S b S B . — On l 'obtient par double d é c o m 

posit ion. Le précipi té est brun foncé et insoluble. La potasse caustique le 

décompose en éliminant le sulfure d'antimoine et laissant un résidu de sulfure 

d'argent. A la distillation, il donne du soufre et laisse un résidu d'antimoniure 

d'argent A g 3 S b . 

Sulfomolybdate d'argent, A g S , M o S 3 . — Précipité noir qui , après dess icca

tion, donne une rayure éclatante, d'un gris p lombé . 

Ilypersulfomolybdate d'argent, A g S , M o S 4 . — Masse noire donnant une 

poudre d'un brun foncé . 

Sulfotungstate d'argent, A g S , W S 3 . — Précipité brun foncé , qui devient noir 

en peu de temps. A la distillation, il donne du soufre et fournit un corps brillant 

d'un gris p lombé , qui est probablement un composé d'argent et de tungstène 

A g W . 
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C H A P I T R E X I 

A N A L Y S E 

L'argent forme deux séries de sels, ceux de sous-oxyde A g ? 0 , et ceux de pro

oxyde AgO. 

La première est peu nombreuse ; nous avons indiqué les circonstances dans 

lesquelles ces corps peuvent prendre naissance. Ce sont des composés peu 

stables, bruns ou noirs , dont la solution aqueuse est d'un rouge vineux. Ces 

composés se reconnaî t ront presque toujours à leur couleur , surtout si l 'on 

ajoute que, lo r squ 'on les calcine modérément dans une capsule de porcelaine, et 

que l'on reprend le résidu par l 'acide azotique, il se forme de l'azotate de p ro -

loxyde d'argent soluble et incolore , dans lequel il sera toujours facile de 

caractériser et de doser l 'argent. 

Nous ne nons occuperons donc que des sels depro toxyde d'argent qui forment, 

comme nous l 'avons vu, une série saline très nombreuse et très bien connue . 

Comme nous pouvons nous proposer soit de caractériser l 'argent, soit d'eu 

déterminer la quantité, nous devons étudier success ivement : 

L'analyse qualitative ; 

Et l'analyse quantitative. 

I . — ANALYSE Q U A L I T A T I V E . 

Les sels de protoxyde d'argent sont incolores par eux-mêmes , en général 

solubles, vénéneux, et doués , lorsqu'ils sont solubles, d'une saveur métallique 

désagréable. Ceux d'entre eux qui ne contiennent pas d'excès d'acide sont 

neutres aux réactifs co lo rés . 

Ils noircissent plus ou moins rapidement lorsqu 'on les expose à la lumière ; 

ils sont alors réduits superficiellement. Ils se décomposent pour la plupart à la 

chaleur rouge , en laissant un résidu d'argent métallique. 

Beaucoup de métaux, tels que l 'a luminium, le fer, le zinc, le cuivre, déplacent 

l'argent de ses combinaisons . Ces sels sont également réduits par les acides for-

mique, phosphoreux et hypophosphoreux, les sels de protoxyde de fer (notam

ment l 'acétate), le protochlorure d'étain en excès et le formiate de soude, surtout 

à chaud. Un grand nombre de substances organiques provoquent aussi le dépôt 

d'argent métallique, et souvent ce dépôt affecte l 'apparence d'une couche miro i 

tante et brillante (huiles essentielles, lartrate d 'ammoniaque, a ldéhyde) . Ce c a 

ractère est souvent utilisé en analyse. L 'hydrogène pur parait même réduire 
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certains sels d 'argent, l 'acétate par exemple , mais la réaction est moins nette 

une les précédentes. 

Au chalumeau, dans la flamme intérieure, les sels d'argent, mélangés de car

bonate de soude sec, donnent , dans la cavité du charbon, des globules mé ta l 

l iques, blancs, brillants et ductiles, qui se dissolvent dans l 'acide azotique. En 

même temps, il se forme un très faible enduit rouge f o n c é ; toutefois cet enduit 

peut ne pas se produi re . La réduction sur les baguettes de charbon est aussi 

très sensible. 

A l 'exception de l 'hyposulfite, les sels d'argent, même très dilués, sont préci 

pités par l 'acide chlorhydrique et les chlorures soluhles. Le chlorure d'argent qui 

prend ainsi naissance est blanc caillebotté, très soluble dans l 'ammoniaque, et 

insoluble dans l 'acide nitrique à froid ei-à c h a u d ; il devient assez rapidement 

violet, puis noir à la lumière en perdant un peu de chlore . C'est le caractère 

distinctif le plus sensible des sels d'argent. Lorsque les l iqueurs sont très éten

dues, elles deviennent seulement au début un peu laiteuses, avec une teinte 

blanc bleuâtre, mais en les abandonnant au repos dans un lieu chaud, le c h l o 

rure d'argent se précipite. 

A la vérité, les sels de p lomb et de proloxyde de mercure se comportent d 'une 

manière analogue et donnent avec l 'acide chlorydrique ou les chlorures soluhles 

des précipités blancs de chlorure. Mais le chlorure de p lomb est cristallin, 

soluble dans 33 fois son poids d'eau bouillante, et insoluble dans l ' ammoniaque . 

Quant au protochlorure de mercure , l 'ammoniaque le noircit sans le dissoudre . 

Les autres réactifs ordinairement employés en analyse qualitative donnent les 

phénomènes suivants: 

Acide sulfhydrique. — Précipité noir de sulfure, insoluble dans les acides 

étendus, les alcalis, les sulfures alcalins et le cyanure de potassium. Ce p réc i 

pité est facilement décomposé par l 'acide azotique bouillant qui le dissout avec 

dépôt de soufre. 

Sulfhydrate d'ammoniaque. — Même précipité, insoluble dans un excès de 

réactif. 

Potasse et soude. — Précipité brun clair d 'oxyde, insoluble dans un excès de 

réactif, soluble dans l 'ammoniaque. 

Ammoniaque. — Même précipi té , soluble dans un excès de réactif. La pré

sence des sels ammoniacaux peut empêcher la formation de ce précipité. — L e s 

liqueurs acides ne précipitent pas la soude, la potasse, et l ' ammoniaque, tant 

qu'elles ne sont pas neutralisées. 

Carbonates alcalins et carbonate d'ammoniaque. — Précipité blanc jaunâtre 

de carbonate d'argent anhydre insoluble dans un excès de carbonate de potasse 

ou de soude , soluble dans un excès de carbonate d 'ammoniaque. 

Bromure de potassium. — Précipi té blanc légèrement jaunâtre, insoluble 

dans les acides, moins soluble dans l 'ammoniaque que le chlorure d'argent. 
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D I V I S I O N S D U M I C R O M È T R E 
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si l'on fait éclaffr une étincelle d' induction faible entre deux fragments d'argent 

métallique. Cependant, dans ce dernier cas, si l 'on augmente la puissance de 

l 'étincelle, ou bien si l 'argent est divisé, on voit deux raies brillantes dont les 

longueurs d 'onde sont 516 ,4 et 5 2 0 , 8 . Ces raies sont vertes, assez vois ines; la 

première est plus forte que l 'autre. 

Iodure de potassium. — Précipité jaunâtre d ' iodure d'argent, insoluble dans 

les acides, et très peu soluble dans l ' ammoniaque . 

Cyanure de potassium. — Précipité blanc, caséeux, de cyanure d'argent, 

insoluble dans les acides étendus. Un excès de réactif le d issout ; la l iqueur 

obtenue est précipitée en blanc (cyanure d'argent) par les acides , et en noir 

(sulfure d'argent) par l 'addition de sulfbydrate d 'ammoniaque . Le cyanure d'ar

gent sec donne par la chaleur du cyanogène qui brûle avec une flamme pourpre . 

Ferrocyanure de potassium. — Précipité blanc. 

Ferricyanure de potassium. — Précipité brun rouge . 

Phosphate de soude ordinaire. — Précipité jaune de phosphate tribasique 

d'argent, dans les dissolutions neutres. La liqueur devient acide. Le précipité 

est très soluble dans l 'acide nitrique et dans l ' ammoniaque , insoluble dans un 

excès de réactif. 

Pyrophosphate de soude. — Précipité b lanc . 

Chroinate neutre de potasse. — Précipité pourpre foncé dans les dissolutions 

neutres pas trop étendues. Ce précipi té est très soluble dans l ' ammoniaque, 

l'acide azotique et l 'byposulfite de soude . 

Hyposulfite de soude. — Précipité blanc, très soluble dans un excès de 

réactif. Ce sel dissout la plupart des sels d'argent insolubles dans l 'eau, et la 

dissolution n'est plus précipitée pa r l e s réactifs ordinaires, sauf par les sulfures 

alcalins. 

Réactions spectrales. — Les sels d'argent portés dans la flamme d'un b e c 

Bunsen ne donnent pas au spectroscope de raies particulières. Il en est de même 
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4 i 2 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

On peut observer un très beau spectre de l'argent en faisant éclater une étin

cel le d ' induction à la surface d'une dissolution d'azotate d'argent, suivant le 

procédé de L e c o q de Jloisbaudran ( 1 ) . 

L o n g u e u r s d onde 

350 550 ÏSO B20 510 500 490 *S0 KO iGO S-50 4*0 iîo j2l 

• I i i il I i il I 1 l i 1 i I l u I 1 I i I i I u , J M . i I i i i . I ili il i i I i j i i . il i t i ; 1 M i M i I il I I I I i I i i i i I i • ) il i il ,ll i . i n ly I i il in I I I II I I lll I I I I I I I , | 

F I G . 1 0 4 . 

Spectre de l'azotate d'argent. Dissolution aqueuse et étincelle, d^iprès Lecoq de Roisbaudrsn. 

On obtient alors le spectre de la figure 103 qui présente, d'après Lecoq de 

Hoisbaudran, les raies suivantes: 

Division du micromètre . 

114,00 
3. . . 124,40 

Observations. Longueurs d 'onde. 

546,4 
520,8 

132,20 (Environ commencement de la bande). 
133,05 (Raie). 502,2 
134,33 (Haie). 499,7 
135,83 (Raie). 496,8 
136,25 (Environ fin rie la bande). 
153,38 i06,9 
156,55 • 462,2 
160,25 457,0 
164,03 451,8 
167,20 447,5 
170,30 413,4 
173,28 439,6 
190,00 420,8 

Etroite, très forle. 
Étroite, très forte, mais 

un peu moins que a.. 

Groupe de raies faibles. 

Toutes ces dernières raies sont bleues ou violettes, et faibles. Plusieurs sont 

•des bandes un peu larges dont les bords manquent de netteté. 

Les raies les plus caractéristiques de l'azotate d'argent sont les deux p re 

miè re s , situées dans le vert a et S. 

(1) Spectres lumineux, p . 1RS. 
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I I . — ANALYSE Q U A N T I T A T I V E ( 1 ) . 

Les sels d'argent insolubles dans l'eau et l 'argent mélal l ique doivent être 

préalablement dissous dans l ' acide azotique. Le plus souvent il suffit d 'employer 

l'acide azotique étendu ; cependant, pour le sulfure d'argent, on doit prendre 

l'acide azotique concentré et bouillant. En outre, le ch lorure , le bromure et 

l'iodure d'argent ne sont solubles ni dans l 'eau ni dans l 'acide azotique. Dans 

certains cas on peut y doser l 'argent sans les mettre en dissolution : le chlorure , 

en le dissolvant dans l 'ammoniaque, filtrant, précipitant de nouveau par un 

acide, et pesant le chlorure pur ; le bromure et l ' iodure, en déplaçant le brome 

et l'iode par le chlore et appréciant la perte de po ids . Mais ces opérations ne 

sont relativement s imples que si les corps qu 'on analyse ne contiennent pas 

d'autres sels d'argent et même s'ils ne contiennent qu'un seul de ces trois c o m 

posés. Dans le cas contraire, on doit les dissoudre préalablement. A cet effet, on 

les pulvérise et on les laisse digérer dans l'eau avec un peu de z inc , de cadmium 

ou de fer, et de l 'acide sulfurique étendu. Ces métaux réduisent l 'argent, qui 

l'orme une boue mélal l ique. On la lave d 'abord à l 'acide sulfurique étendu, puis 

à l'eau pure, et on la dissout dans l 'acide azotique étendu. 

Les procédés d'analyse de l'argent dissous se rapportent à deux types diffé

rents. On peut opérer pa r l e s pesées ou par les l iqueurs titrées. 

1° T A R L E S P E S É E S . 

Un poids connu du corps conlenant de l'argent étant dissous dans l'eau ou 

dans l 'acide azotique, les procédés du dosage par les pesées consistent toujours 

à précipiter le métal de manière que la combinaison obtenue soit inso

luble, qu'elle ait une composi t ion bien connue et qu'elle puisse être desséchée 

et pesée sans altération. De son poids on conclut celui de l 'argent. Dans certains 

cas, c'est l 'argent l u i - m ê m e qui est isolé et pesé . 

Les divers états sous lesquels on pèse l'argent sont : 

a. Le chlorure ; 

b. Le sulfure; 

c. Le cyanure ; 

à. L'argent métal l ique. 

La première méthode s'applique à tous les composés d'argent sans except ion, 

les deux suivantes à tous ceux qui sont solubles dans l'eau ou dans l 'ac ide a z o 

tique, la dernière seulement à l 'oxyde, aux chlorure , b romure , iodure et sulfure, 

et à un certain nombre de sels à acide volatil ou organique. 

(1) La plupart des indications relatives à l 'analyse quantitative de l'argent sont empruntées 
au Traité de chimie analytique de Rose ou à celui de Frésénius. 
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a. Dosage de l'argent à l'étal de chlorure. 

Ce dosage peut se faire par voie humide ou par voie sèche . 

a. Par voie humide. —- C'est le cas le plus général . 

La l iqueur étendue, contenant un poids connu de sel d'argent, est chauffée 

avec un peu d 'acide azotique presque jusqu 'à l 'ébull i t ion. On y verse peu à peu 

de l 'acide chlorhydrique jusqu 'à ce qu'il ne se forme plus de précipi té , en évi

tant d'en ajouter un grand excès dans lequel le chlorure d'argent serait un peu 

soluble. Au début, la l iqueur est lai teuse; mais, si l 'on continue de chauffer, le 

précipité se rassemble en gros grumeaux et le l iquide devient clair. Il faut 

éviter de maintenir le vase trop longtemps à une vive lumière pour que le ch lo 

rure d'argent ne se colore pas. Lorsqu' i l est bien rassemblé, on verse le liquide 

clair surnageant sur un filtre, puis peu à peu tout le précipité qu 'on enlève com-

plètement du vase et qu 'on lave sur le filtre à l'eau distillée chaude additionnée 

au début d'un peu d'acide azotique. Après avoir bien rassemblé le chlorure au 

fond du fdtre et desséché à 100 degrés , on fait tomber aussi complètement que 

possible le précipité dans une petite capsule de porcelaine tarée. Le filtre rete

nant toujours un peu de chlorure , on l ' incinère séparément en suivant un des 

procédés indiqués dans les ouvrages d'analyse ch imique . Un des meil leurs con

siste à le replier sur l u i - m ê m e plusieurs fois, et à entourer le cylindre ainsi 

formé d'un gros fil de plat ine; on porte ainsi le filtre dans la flamme d'un bec 

Bunsen au-dessus de la capsule contenant déjà la plus grande partie du précipité. 

Le papier du filtre forme, après l ' incinération, une cendre légère qui conserve 

sa forme et qui retient quelques parcelles de ch lorure . On fait tomber cette 

cendre dans la capsule en déroulant le fil de platine, et on chauffe avec précau

tion le chlorure de manière à le fondre seulement sur les bords pour le rendre 

bien anhydre; une plus forte calcination pourrait le volatiliser en partie. Après 

refroidissement, on pèse de nouveau la capsule . 

On déduira du poids trouvé pour le chlorure d'argent celui que représentent 

les cendres du filtre. Si l 'on Tait usage des filtres lavés à l 'acide fluorhydrique, 

qui sont maintenant si répandus, on pourra même négliger le poids des cendres 

pour les petits filtres, ce poids atteignant à peine quelques dixièmes de mil l i 

g ramme. Le poids du chlorure d'argent obtenu multiplié par 0 ,75270 donne le 

poids d'argent. 

Dans les analyses très exactes, on doit aussi tenir compte rie ce fait que les 

parcelles du chlorure d'argent retenues par le filtre sont en partie réduites pen

dant l ' incinération par le charbon du filtre. Il faut alors, avant de chauffer le con

tenu de la capsule, y ajouter quelques gouttes d 'acide chlorhydrique concentré et 

évaporer à sec ; les globules de chlorure fondu, qui avaient été réduits à la sur

face, sont ainsi transformés de nouveau en ch lorure . Cependant on doit remar

quer que cette complicat ion, indispensable pour la pesée du bromure ou d e l ' i o -

dure, peut, ici être évitée dans presque tous les cas , parce que l 'équivalent du 

chlore n'est que le tiers de celui de l 'argent et qu,e par conséquent l 'erreur c o m 

mise atteint seulement le quart au plus du chlorure transformé. On peut d 'ai l-
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I/A11GE.NT ET SES COMPOSÉS. 4 i 5 

leurs diminuer encore cette cause d'erreur en délachant plus complètement le 

précipité du filtre avant l ' incinération. 

L'analyse terminée, on retire facilement le chlorure de la capsule en 

y ajoutant un fragment de zinc et quelques gouttes d'acide chlorjiydrique ; la 

masse fondue se détache alors aisément. 

Celte méthode, qui est tout à fait générale, donne des résultats excellents. 11 

faut cependant savoir que la présence de certains acides ou de certains sels dans 

la liqueur primitive rendrait le chlorure d'argent un peu soluble et par consé

quent ferait trouver un poids d'argent trop faihle. Pours 'assurer que cette unique 

cause d'erreur a été évitée, il est bon, avant de je ter les liquides clairs qui ont 

passé à travers le filtre, de les essayer avec l 'acide sulfhydrique. 

Dans le cas où l'on aurait affaire à du chlorure d'argent mélangé d'autres 

corps insolubles dans l ' ammoniaque, il suffirait de faire digérer la matière pul

vérisée avec un excès d 'ammoniaque , de décanter, de laver et de précipiter le 

chlorure d'argent pur en ajoutant au l iquide alcalin un excès d'acide azotique. 

On achèverait l'analyse c o m m e p récédemmen t . 

p. Par voie sèche. — Cette méthode ne s'applique guère que pour l'analyse 

du bromure et de l ' iodure d'argent. 

On place la matière sèche dans un tube en verre à boule disposé horizontale

ment, et on y fait passer un courant de chlore sec, en chauffant légèrement 

jusqu'à la fusion que l 'on maintient pendant un quart d'heure en agitant. On 

détache ensuilele tube, et, après refroidissement, on remplace le chlore par de 

l'air. La différence du poids de ce tube correspond à la substitution du chlore 

au brome ou du chlore à l ' iode dans le bromure ou iodure d'argent. 

Cependant, pour être certain que la substitution a élé complè te , on doit 

recommencer l 'opération et constater que la troisième pesée donne le m ê m e 

résultat que la seconde . Il est facile d'en conclure la quantité de brome ou d ' iode 

et par suite le poids de l 'argent. 

b . Dosage de l'argent à l'état de sulfure. 

Un courant d 'hydrogène sulfuré précipite complètement , à l'état de sulfure, 

l'argent de ses dissolutions. Ce corps se rassemble bien lorsque la l iqueur est 

un peu acide. Cependant on doit éviter la présence d'une trop grande quantité 

d'acide libre qui provoquerait la formation d'un peu de soufre. On laisse le pré

cipité se déposer à l'abri de l 'air, puis on le reçoit sur un filLre pesé, on le lave, 

on sèche à 100 degrés et on pèse. 

Cette méthode peut donner des résultats très exacts ; cependant elle compor te 

plus de causes d'erreur que la première . L'une d'elles est due à la formation 

possible d'un peu de soufre précipité dont le poids augmente celui du sulfure-

d'argent. Une autre cause d'erreur tient à l 'emploi du filtre taré. 

On peut toujours s'assurer que le précipité est exempt de soufre par un lavage 

au sulfure de carbone pur. Ce liquide, après avoir passé sur le filtre, doit être 

volatil sans résidu. 
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c. Dosage de l'argent à l'état de cyanure. 

On traite la liqueur neutre ou acide par le cyanure de potassium jusqu'à ce 

que le précipité formé soit de nouveau dissous dans l'excès de réactif. Puis on 

ajoute de l'acide azotique en léger excès et on chauffe à une douce chaleur. Le 

cyanure d'argent se dépose peu à peu. On le recueille sur un filtre pesé, on le 

lave, on sèche à 100 degrés et on pèse. 

d. Dosage de l'argent à l'état d'argent métallique. 

On peut opérer par voie humide ou par voie sèche. 

st. Par voie humide. — On évapore d'abord la solution d'argent, en ajoutant 

de l'acide sulfurique si elle est azotique, comme c'est le cas le plus commun. 

On dissout ensuite le sulfate d'argent dans l'eau chaude, on verse la solution 

dans un creuset de porcelaine pesé et on y plonge une baguette de cadmium. 

L'argent déplacé se sépare facilement du cadmium, et se rassemble en une 

masse compacte. On chauffe ce dépôt avec la liqueur acide tant qu'il dégage de 

l'hydrogène, puis on lave par décantation avec de l'eau chaude, on sèche et 

on calcine. 

On peut remplacer le cadmium par le zinc ; cependant ce dernier métal laisse 

souvent un résidu de plomb en se dissolvant dans l'acide sulfurique. 

p. Par voie sèche. — C'est la méthode la plus simple lorsqu'on doit doser 

l'argent dans l'oxyde, le carbonate, ou un sel organique. I l suffit de calciner ces 

composés dans un creuset de porcelaine jusqu'à réduction complète. On doit seu

lement conduire lentement la calcination de certains sels organiques pour éviter 

les projections. 

En outre, il est des sels très riches en carbone qui en retiennent un peu à 

l'état de mélange ou de carbure d'argent pendant la calcination. Les nombres 

obtenus peuvent donc être trop forts. Cependant, cette combinaison ne portant 

que sur une faible partie de l'argent, on peut presque toujours négliger cette 

cause d'erreur, surtout si l'on tient compte du faible équivalent du carbone com

paré à celui de l'argent. D'ailleurs, il sera toujours possible de vérifier la pureté 

de l'argent obtenu comme résidu ; il doit se dissoudre complètement ians l'acide 

azotique étendu. 

On peut encore peser l'argent à l'état métallique lorsqu'on a du chlorure, du 

bromure ou du sulfure. On doit dans ce cas, en chauffer au rouge un poids connu 

dans un courant d'hydrogène sec et pur, jusqu'à ce que le poids ne varie plus. 

On emploie un creuset de porcelaine ou un tube à boule. 
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2° PAR LES LIQUEURS TITRÉES. 

Ces dosages par l iqueurs titrées sonL très employés . On peut m ê m e dire que 

ces procédés sont toujours préférés aux précédents pour l 'analyse des alliages 

usuels d'argent, notamment des alliages de cuivre et d'argent qui servent à la 

fabrication des monnaies , médail les et objets divers d 'orfèvrer ie . Les essayeurs 

des monnaies et des bureaux de garantie les emploient à l 'exclusion de tout 

autre parce qu'ils offrent une sécurité complè te et ne comportent aucune cause 

d'erreur pour un opérateur habitué aux dosages volumétr iques . En outre, i ls 

sont d'une exécution très rapide, ce qui est un point important dans des essais 

de ce genre. Cependant les chimistes ont souvent recours aux méthodes p récé 

dentes, parce que les analyses vo lumét r iques exigent la préparat ion préalable 

de liqueurs exactement titrées et un outillage plus compl iqué . On conçoi t que c e 

qui est un désavantage pour les uns est au contraire fort appréc ié par les autres -T 

la préparation préalable de quantités considérables de liqueurs titrées est une 

garantie de plus pour les essayeurs dont les expériences sont ainsi plus facile

ment comparables . 

Ces circonstances nous déterminent à ne pas traiter avec b e a u c o u p de détails 

les méthodes de dosage de l 'argent au moyen des l iqueurs titrées. Nous y 

reviendrons, à propos des alliages monétaires et des alliages d 'orfèvrer ie , dans-

l'article des Applications de l'argent. Nous nous bornerons à indiquer ici l e 

principe des deux méthodes principales. 

a. Méthode par le chlorure de sodium. 

On sait que 108 grammes d'argent (plus exactement 1 0 7 B r , 9 7 o u l 0 7 3 , 6 6 ) sont 

précipités à l'état de chlorure par 5 8 3 r , 4 6 de chlorure de s o d i u m . 

On commence par préparer deux liqueurs titrées dites : 

Liqueur décime de chlorure de sodium, contenant 5 ' J , ,846 de chlorure d e 

sodium pur par litre ; 

Et liqueur décime d'argent, contenant 10 3 ' , 797 d'argent pur, ou 1G' J ' ,99Ï 

d'azotate d'argent par litre. 

Ces deux l iqueurs doivent se précipiter exactement l 'une par l 'autre à vo lumes 

égaux, de sorte qu'après le mélange une goutte de l 'une ou de l'autre ne p r o 

duit plus aucune précipitation. 

La matière à analyser étant pesée , dissoute dans l 'eau, et addit ionnée d'un 

peu d'acide nitrique pur, on la porte à une température de 60 à 70 degrés , au ba in -

marie, et on y ajoute peu à peu, à l 'aide d'une burette, la l iqueur décime sa lée r 

en agitant pour que le précipité se rassemble. Si l 'on a dépassé un peu le point 

de précipitation exacte, on revient avec quelques gouttes de la l iqueur déc ime 

d'argent contenue dans une autre burette. 

Très souvent, pour saisir plus exactement le moment où l 'argent est c o m p l è 

tement précipité, on se sert c o m m e indicateur du chromate neutre de potasse . 
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b . Méthode par l'iodure de potassium. 

D'après les indications de Hermann Vogel ( 1 ) , on ajoute à la dissolution c o n 

tenant de l 'argent de l ' iodure de potassium titré. Pour rendre la préci

sion plus grande et permettre de saisir exactement l'instant où tout l'argent est 

précipité, il propose d'ajouter à la l iqueur primitive de l'azotate de potasse 

acide ou bien de l 'acide azotique contenant un peu d 'acide azoteux, et de l'ern-

pois d 'amidon. Dans ces condi t ions, tant qu'il reste de l 'argent dans la l iqueur, 

il est précipité soit par l ' iodure de potassium, soit par l ' iode devenu l ibre , d'après 

les équations : 

KI + AgO, AzO 5 = KO.AzO 5 + Agi, 
c t 6 I + 6 ( A g ( ) , A z 0 5 ) + 6HO = AgO,10 5 + 5 A g t + 6(Az0 5 ,H0) , 

de sorte que, dans les deux cas, I équivalent d ' iode correspond à I équi

valent d'argent. Mais, dès qu'il n'y a plus d'argent en solution, l ' iodure de 

potassium que l 'on ajoute, transformé toujours en partie en iode libre par 

l ' ac ide azoteux, co lo re en bleu l 'empois d 'amidon. 

Ce procédé n'est applicable que dans le cas où la l iqueur ne, contient pas de 

cuivre, ce qui limite beaucoup ses applications. Yoge l l'avait r ecommandé prin

cipalement pour le dosage d'argent dans les l iqu idesphotographiques . Son avan

tage est la rapidité d 'exécut ion. On prend ordinairement une l iqueur (l 'iodure 

de potassium contenant 1 6 s r , 6 1 1 d ' iodure dans un l i t r e ; 1 centimètre cube 

correspond alors à 10 mil l igrammes d'argent. 

Frésénius ( 2 ) a remarqué que ce p rocédé manque un peu d 'exact i tude: pour 

un m ê m e poids d'argent, il faut employer des quantités d ' iodure de potassium 

un peu différentes suivant l 'acidité de la l iqueur. Il attribue ce défaut d'exacti

tude à la formation de l 'iodate d'argent qui est d'autant moins insoluble que la 

l iqueur est plus ac ide . 

Pisani (3) a proposé une méthode fondée à peu près sur le même principe. 

On prépare une dissolution d ' iodure d 'amidon bleue en broyant ensemble de 

l ' iode (2 grammes) , rie l 'amidon (15 grammes) et un peu d'eau, et chauffant au 

bain-marie . On dissout le produit bleu foncé dans l 'eau. Cette l iqueur donne 

avec les dissolutions d'argent un précipité d ' iodure et d ' iodale , d'après la réac

tion : 

61 + 6 (AgO, AzO 5) + 6110 = AgO.IO 6 + 5 Agi + 6(AzO r , ,HO), 

(1) Ann. Ph,js. Chem., 1.124, p . 317. 
(2) Traité d'analyse quantitative, 5" edit. fr., p. 2C1. 
(3) Ann. mines, t. X , p . 83. 

Dans ce cas, on neutralise la solution acide d'argent par un très léger excès 

de carbonate de soude bien exempt de chlorure, on ajoute un peu de C h r o m a t e 

neutre de potasse qui forme du Chromate d'argent rouge , puis la dissolution 

déc ime salée jusqu 'à disparition de la couleur rouge . 
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c'est-à-dire que 1 équivalent d'iode correspond à 1 équivalent d'argent. Lorsque 

tout l'iode a été ainsi employé, la liqueur se décolore. 

La dissolution d'iodure d'amidon doit être titrée préalablement. 

Celte méthode est assez exacte et convient surtout pour doser de petites quan

tités d'argent. Elle est cependant peu employée, et on ne voit pas pourquoi on 

la préférerait au procédé général de précipitation par le chlorure de sodium. 

3° SÉPARATIONS. 

On peut se proposer d'analyser des substances contenant à la fois plusieurs 

bases, parmi lesquelles l'oxyde d'argent. Il faut alors séparer chacune de ces 

bases et les doser par des opérations distinctes. 

Ces manipulations, qui pour les autres métaux sont les plus délicates de l'ana

lyse quantitative, ne présentent pas pour l'argent de difficultés spéciales, à cause 

de la grande insolubilité du chlorure d'argent qui permet de séparer aisément 

ce métal des autres. 

On ne connaît, parmi les chlorures métalliques insolubles, que le chlorure de 

plomb et le sous-chlorure de mercure. 

Le premier pourra toujours être séparé du chlorure d'argent lorsqu'il aura 

été précipité en même temps que lui, parce qu'il est notablement soluble dans 

l'eau chaude. Il suffira donc de lavera l'eau chaude le mélange des deux préci

pités jusqu'à ce que l'eau de lavage soit sans action sur l'hydrogène sulfuré. 

Quant au sous-chlorure de mercure, il ne peut guère se précipiter en même 

temps que le chlorure d'argent, lorsque la liqueur primitive a été additionnée 

d'acide azotique qui transforme les sels de sous-oxyde de mercure en sels au 

maximum. Cependant, même dans ce cas, le chlorure d'argent se précipiterait en 

présence d'une liqueur contenant de l'azotate de bioxyde de mercure, et dans 

ces conditions il est un peu soluble. Pour opérer une séparation exacte, ou 

commence par précipiter l'argent par l'acide chlorhydrique à la manière ordi

naire, on le recueille sur un filtre, on le lave, on sèche et on pèse. Puis, dans 

la liqueur séparée, on précipite le mercure à l'état de sulfure et on pèse le sul

fure. Enfin ce dernier précipité de sulfure est chauffé au rouge dans un courant 

d'hydrogène. Dans ces conditions, le sulfure de mercure disparait entièrement, 

tandis que le sulfure d'argent donne un résidu d'argent métallique. On pèsera 

donc ce résidu et on ajoute le poids d'argent ainsi trouvé à celui qu'on a obtenu 

parla précipitation et la pesée du chlorure. 

Lorsque l'argent est contenu à l'état d'alliage, mélangé avec des métaux tels 

que le cuivre, le plomb, etc., la séparation s'effectue plus simplement encore, 

soit au moyen du procédé par liqueur titrée (chlorure de sodium), soit au moyen 

de la coupellation, par voie sèche. L'emploi de ces méthodes étant à peu près 

spécial aux analyses des alliages monétaires ou des plombs argentifères, nous 

nous en occuperons lorsque nous traiterons, dans le chapitre des Applications, 

de ces alliages. 

Nous ferons aussi à ce moment l'étude des procédés industriels de sépara-

lion de l'or et de l'argent (affinage des métaux précieux). 
E N C Ï C L Q P . CH1SI. 29 
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4° ACTION PHYSIOLOGIQUE DES SELS D'ARGENT ET RECHERCHE TOXICOLOGIQUE. 

Les sels solubles d'argent ont une saveur métall ique tellement désagréable 

qu 'on n'a jamais essayé de s'en servir dans une intention cr iminel le . Mais on a 

signalé de nombreux empoisonnements accidentels par suite de méprises c o m 

mises soit avec des médicaments tels que la pierre infernale, soit avec les 

l iqueurs argenliques qui servent pour la photographie ou pour l 'argenture, soit 

enfin avec les encres servant à marquer le linge ou la dissolution ammoniacale 

d'azotate d'argent qui est employée pour la teinture des cheveux. 

L'action physiologique de ces sels n'a pas été très bien étudiée, précisément 

parce que l 'absorption de ces substances est toujours accompagnée de vomisse 

ments qui expulsent le toxique. Dans les cas très except ionnels où ces e m p o i 

sonnements ont eu une issue fatale, on a trouvé les parois intestinales et gas

triques plus ou moins enflammées, et les parties inférieures du tube digestif 

grises. On admet que le sel d'argent peut pénétrer dans le sang et altérer l ' hé 

moglobine . 

Charroi, Bail et Vulpiau désignent sous le nom cYargijrisme l ' ensemble des

effets produits par l ' intoxication au moyen des sels d'argent par voie digestive. 

Ces savants distinguent trois périodes successives. Au début, l 'action ne se 

manifeste que par un peu de gastralgie ou des coliques passagères, mais ces 

symptômes sont peu sensibles. Puis, à mesure que les doses se succèdent , on 

voit apparaître sur les gencives un liséré analogue à celui des saturnins. Cet 

effet caractérise, la seconde période, et doit coïncider avec le commencement 

du dépôt de l 'argent métall ique dans les organes . Enfin, à une troisième phase 

de l ' intoxication, la peau prend une coloration ardoisée particulière due au 

dépôt du métal dans le derme. Cette colorat ion peut m ê m e devenir bleuâtre ou 

noi re . Elle est plus p rononcée sur les parties du corps exposées habituellement 

à la lumière, et elle est presque indélébile . On ne connaît aucun remède a b s o 

lument efficace pour la faire disparaître (1) . Lu plus souvent elle diminue et 

devient presque insensible au bout de plusieurs annnés, lorsque l 'absorption 

des sels d'argent cesse. 

On a observé des dépôts d'argent dans le rein, les capsules surrénales et l e 

plexus choro ïde d'une femme qui, cinq ans auparavant, avait subi un traitement 

par l'azotate d'argent. Orfila dit avoir retiré de l'argent du foie d' individus qu i , 

quelques mois auparavant, avaient été soumis à un traitement argentique. 

Lorsqu 'on l 'injecte p a r l e système veineux, le nitrate d'argent produit une" 

sécrétion bronchique qui amène souvent la mort par asphyxie. D'après I labu-

teau, une dose de 5 déc igrammes à 1 g ramme de nitrate d'argent injectée dans 

les veines peut p rovoquer l 'arrêt.subit du cœur . 

Ou ne sait pas exactement sous quelle forme l 'argent absorbé par voie d i g e s 

tive peut pénétrer dans l ' économie . Charcot et Yulpian pensent qu'il est à l'état 

d'albuminate d'argent. D'après Rabuleau, les sels d'argent aussitôt après leur 

(1) H. de Vai-igny, Grands Encyclopédie, article A R G E N T , p . 8 4 i . 
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(1) Manuel de toxicologie, de Dragnndorff, traduct. Ritter, p . 31 et suiv. 

absorption, se transformeraient en chlorure au contact de l 'acide chlorhydrique 

du suc gastrique, et deviendraient ainsi un peu solubles . 

On s'est demandé si l 'application externe de fortes quantités d'azotate d'argent 

(usage de la pierre infernale pour la cautérisation des plaies) peut faire pénétrer 

dans le sang une certaine dose d'argent. 

Il est probable que l 'application externe des sels d'argent ne peut avoir 

pour résultat une pénétration bien profonde, car ils rencontrent, dès la surface, 

soit du chlorure de sodium, soit des matières a lbuminoides , avec lesquels ils 

entrent immédiatement en combinaison insoluble . 

L'argent ne peut être recherché dans les analyses toxicologiques qu'après 

destruction des matières organiques. Cette destruction s'effectue par un des 

procédés bien connus ( 1 ) . Dans la plupart des cas l'argent est alors transformé en 

chlorure qui reste en partie insoluble et en partie soluble dans la l iqueur, si 

celle-ci est r iche en acide chlorhydr ique. 

On doit donc rechercher le chlorure d'argent dans ces deux port ions . La 

liqueur chlorhydrique donne un précipité blanc par addition d'eau lorsqu 'el le 

contient du chlorure d 'argent. 

Ce chlorure est alors calciné dans un creuset de porcelaine avec un excès de 

carbonate de soude et d'azotate de potasse. On reprend par l'eau et on dissout 

le résidu dans l 'acide azotique qui fournit de l'azotaLe d'argent. On essaye cette 

liqueur par les réactifs ordinaires. 

Souvent on se sert de l 'aldéhydate d 'ammoniaque qui fournit un miroir d 'ar

gent. Ce réactif permet de présenter nae pièce de conviction. 
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B E C Q U E R E L . — Comptes rendus, XLIV, 938 (1862). 

— Comptes rendus, LXXVI1I, 1081 (1874). 
H . B E C Q U E R E L . — Electroehimie. Encyclopédie chimique, 159. 
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