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SODIUM

PAR

M. G. ROUSSEATU

Sous-Directeur du laboratoire de la Faculté des sciences de Paris

HISTORIQUE.

(est Davy qui isola pour la premiére fois le sodium, en 1807, au cours de
ses mémorables expériences sur I'électrolyse des bases alcalines. Plus tard,
Gay-Lussac et Thénard réussirent & le préparer par la décomposilion de la
soude caustique par le fer au rouge blanc. Enfin, Sainte-Claire Deville, a la
suite de longues recherches, est parvenu & rendre industrielle la fabrication du
métal. Son procédé, analogue i celui que Curaudau et Brunner ont appliqué a
Vextraction du potassium, consiste & faire réagir, au rouge vif, le carbonate de
soude sur un meélange de houille et de craie. Depuis la découverte de cette -
méthode, le prix du métal s’est considérablement abaissé, et on a pu I'emplover
pour I'extraction industrielle de I'aluminium et du magnésium.

ETAT NATUREL.

Les composés du sodium sont trés répandus dans la nature. Citons en pre-
miére ligne le chlorure de sodium qui existe en dissolution dans l'eau de la
mer, et i I'état solide sous forme de bancs de sel gemme d’'une épaisseur con-
sidérable. Puis, vienneut, par ordre d’importance : I'azotate de soude, dont les
gisements se rencontrent surtout au Chili et au Pérou j le carbonate, qui sous
le nom de natron,trona ou urag,se dépose spontanément par I'évaporation des
eaux de certains lacs d’Egypte, de Perse, du Thibet, de I'Inde et du Fezzan; le
sulfate qu'on trouve & I'état anhydre (thénardite) et en dissolution dans un
grand nombre d’eaux minérales et dans les eaux de la mer; le borate qu’on
rencontre dans un grand nombre de lacs et d’eaux salines; enfin, le fluorure
associé au fluorure d’aluminium qui forme les amas de cryolithe du Groenland.

On a décrit en outre une foule d’espéces minérales moins importantes. Telles
sont : la gaylussife (carbonate double de soude et de chaux), la boronairocal-

cite et la cryptomorphite (horates doubles de soude et de chaux), la glaubé
ENCYCLOP. CHIM. 1
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2 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

rite (sulfate double de soude et de chaux), la bledite et la loeweite (sulfates
doubles de soude et de magnésie), le phosphate ammoniaco-sodique, etc.

La soude existe encore dans certains feldspaths tels que Palbite, 'oligoclase,
ainsi que dans un grand nombre de silicates : la sadalite, la néphéline, la
natrolithe, Uanalcime, le lapis-lozuli, Vhaiiyne. On en trouve de petites
quantités dans la plupart des roches. Kuhlmann en a signalé la présence dans
tous les calcaires, daus la dolomie, le tale, Pamiante, I'émeraude, 'héma-
tite, etc. Stas I'a rencontré dans tous les marbres.

L’analyse spectrale a montré la diffusion du sodium dans I’air atmosphé-
rique; Kirchoff et Bunsen ont vu presque toujours apparaitre les raies caracté-
ristiques du métal dont les composés imprégnent les poussiéres charriées par
latmosphére.

Les cendres de la plupart des plantes cultivées, riches en potasse, sont
exemples de soude. Alors méme qu’elles végétent dans des terrains salés, &
proximité de la mer, leur cendre ne renferme pas de soude. M. Péligot a démon-
tré que le sel marin qu'on y a trouvé provient non du terrain, mais de I'air
ambiant; il se fixe & la surface de la plante, par suite d’'un transport purement
mécanique. On doit encore 4 ce savant une intéressanie série d’expériences
dans lesquelles des 1égumineuses étaient arrosées, pendant tout le temps néces-
saire & leur développement, avec de 'eau tenant en dissolution du sel marin
ou de l'azotate de soude; les plantes étaient incinérées aprés la récolte; I'ana-
lyse de ces cendres montra qu’aucune d’elles ne renferme de lasoude.

M. Péligot n’a pas trouvé de soude dans les cendres du blé, de Pavoine, de
la pomme de lerre, des bois de chéue et de charme, des feuilles de tabac, de
miiricr, de pivoine, de ricin, dans la pariétaire, ni dans les feuilles et les
racines du panais. Toutes ces planles manifestent une sorte de puissance élec-
tive qui leur permet d’assimiler la potasse du sol & I'exclusion de la soude.

Il n’en est plus de méme pour un certain nombre de plantes marines ou de
végétaux qui croissent sur les bhords de la mer. Ces plantes appartiennent
presque toutes, comme le fait observer M. DPéligot, & la famille des Atripli-
cées ou des Clinopodées. Aussi, les salins de la betterave, qui fait partie de ce
groupe, sont-ils riches en sel de soude.

Les fucus, bien qu’ils vivent au sein de 'eaude mer, dans un milieu trés riche
en soude, trés pauvre en potasse, fournissent des cendres qui renferment plus
de potasse que de soude, preuve manifeste de la préférence que les plantes
accordenl & la potasse. Il est méme vraisemblable que la soude des cendres de
varechs n’est pas localisée dans les organes mémes de ces plantes, mais qu’elle
provient de I'eau salée absorbée mécaniquement, et emmagasinée dans les
canaux séreux de leurs tissus. L’observation suivante de Forchammer montre
bien que ces végitaux n’absorbent pas indifféremment les sels eontenus en dis-
solution dans I'eau de mer et que leur choix se porte surtout sur la polasse: le
résidu de U'évaporation de I’eau de mer contient environ 5,3 de potasse contre
100 de soude, tandis que, dans les cendres de fucus, ces sels sont dans la pro-
portion de 14,3 a 100. .
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SODIUM. 3

PROPRIETES.

Propriétés physiques. — Le sodium est d’un blane d’argent et il présente
Féclat métallique sur les surfaces fraichement coupées, mais il se ternit rapi-
dement & ["air. La coupure fraiche posséde une structure cristalline (Boitger);
elle offre une phosphorescence verte qui, 4 'air, disparalt en quelques minutes,
et reparait quand on chauffe le métal vers 60 & 70 degrés (Linnemann). Cette
phosphorescence se manifeste encore dans les oxydations lentes; on la voit
apparaitre, dans l'obscurité, quand on met le sodium au contact de leau
(H. Baumlauer).

Le sodium cristallise en octaédres quadratiques présentant un angle culmi-
nantde 30 degrés. Pour obtenirsous cet état, on le fond dans une atmosphére de
gaz d’éclairage, on le laisse se solidifier partiellement et 'on décante le métal
resté liquide. La lumiére réfléchie par les faces de ces octaédres parait rouge
aprés plusieurs réflexions (Lang).

Refroidi & — 20 degrés, le sodium présente une dureté assez grande; & zéro
il est trés malléable; & la température ordinaire il posstde Ja mollesse de la
cire; il devient pateux & 50 degrés et se liquéfie compleétement & 90 degrés.
Bunsen place son point de fusion & 95°,6. Il laisse sur le papier une trace d’un
gris bleuitre, qui persiste plus longtemps que celle du potassium.

I est plus difficilement volatil que le potassium, d’aprés Davy, Gay-Lussac,
Thénard et Deville. D’aprés Mitscherlich, au contraire, il distillerait & une lem-
pérature un peu plus basse.

La densité du sodium est 0,97223 415 degrés (Gay-Lussac et Thénard), 0,985
{Schreeder), 0,9743 a 10 degrés (Baumhauer). D'aprés Ramsay, vers le point
d’ébullition du métal, cette densité n’est plus que de 0,7414.

Lavapeur du sodium attaquant les vases de platine et d’argent, V. Meyer
n’a pu réussir 4 en déterminer la densité & P'aide de sa méthode. Dewar et
Scott ayant eu recours & des vases de fer, dans une atinosphére d’azote, onlt
trouvé des nombres qui concordent avec le poids moléculaire Na®. Une partie
du sodium se combine au fer dans cette expérience; les auteurs ont essayé de
délerminer la densité de la vapeur du sodium dans un vase en platine; ils ont
ainsi trouvé un poids moléculaire moitié moindre, mais le platine avait été for-
temeat corrodé. On ne peut donce rien conclure de ces résultats.

Le coefficient de dilatation du sodium est égal a 0,0000731 ; il est sensible-
ment proportionnel & la température et supérieur a celui des autres métaux, a
Pexception du potassium doat le coefficient est 0,0000833. Le coefficient de
dilatalion du métal est plus considérable a I'état liquide qu’a 1’état solide. Au
moment de sa fusion, il éprouve une dilatation notable (ITagen). Sa chaleur
latente de fusion est égale & 0Gal 73 (Joannis).

Le sodium conduit bien la chaleur et I’électricité. D’aprés Matthiessen, sa
conductibilité calorifique serait inférieure 4 celle de Pargent, du cuivre et de
I'or, et supérieure & celle des métaux suivants; elle serail représentée par 365,
celle de I'argent étant 1000 (Calvert et Johnson). Quant 4 sa conductibilité
électrique, elle est égale a4 37,4 a 21°,7, celle de I’argent étant 100.
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4 ENC\;GLOPEDIE CHIMIQUE.

La chaleur spécifique du sodium est égale & 0,2934, d’ou il résulte que le
poids atomique du métal se confond avec son équivalent (Kegnault). C'est le
plus électro-positif des métaux aprés le ceesium, le rubidium et le potassium
(Bunsen). La chaleur spécifique du sodium liquide est égale a 0¢,2{ (Joan~
nis).

Les composés du sodium, introduits dans 1a flamme du bec Bunsen, ou sou-
misal’action de I’étincelle,donnent deux raies jaunes caractéristiques,d’un grand
éclat, dont les longueurs d’onde sont respectivement : 589,5 et 588,9. Eiles
correspondent a la raie D de Fraunheefer.

L’étincelle donne, en outre, avec le métal ou le sel fondu, les raies sui-
vantes :

615,6 double,
568,7 trés vive, double,
498,2  double.

Daus le vide, la vapeur du sodium donne d’abord des raies rouges et vertes
qui disparaissent ensuite et sont remplacées par la raie D (Lockyer).

Propriétés chimiques. — Le sodium posséde des affinités moins énergiques
que celles du potassium. Ce fait ressorl nettement de la comparaison des cha-
leurs dégagées par les deux métaus dans leur combinaison avec 'oxygéne, le
chlore, le brome el I'iode :

KO, < 0ucal,8 NaO. . ooooeennns 50, 1
KOU. oo 1056:1,0 NaCl........... g7ca1, 3
KB oun o 100Cal 4 NaBr.......... . 00cal T
1S SO, 85Cal 4 Nal.. ......... 74Ca1 2

Le sodium reste inaliéré, 4 la température ordinaire, dans I'air parfailement
sec (Bonsdorfl). On peut le laminer entre deux feuilles de papier, le couper,
le manier a I'air sans accident, si les doigls et les instruments ne sont pas
mouillés (Deville). I1 faut, pour I'enflammer & ’air, une température beaucoup
plus forte quavee le polassium;; il brile alors comme celui-ci avec une flamme
blanche et en projetant avec les étincelles; le résidu de Ia combustion est un
mélange de soude et de peroxyde de sodium. D’aprés Deville, il ne prend
méme pas feu quand on le fond & Vair; pouar I'enflammer, il faut le porter a
une température voisine de 1’ébullition, ou il posséde déja une tension de
vapeur considérable. Il est donc & présumer que c’est la vapeur seule du métal
qui est inflammable.

Il décompaose Pean a Tabri de 'air avec un dégagement rapide d’hydrogéne,
en donnant une dissolution de soude caustique. La chaleur qui accompagne
cetle réaction est insulfisante pour déterminer Pinflammation de I’hydrogéne
quand on opére a V'air libre. Cependant, si l'eau a été épaissie par laddition
d’une quantité suffisante de gomme, de maniére 4 éviter la déperdition du
calorique par les girations rapides du globule métallique, on le voit s’entourer
d’une auréole jaune,due & la combustion de I’hydrogéne. Quand on opére dans
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SODIUM. 5

I'eau pure, le globule se met d'abord & tournoyer 4 la surface en se recouvrant
d’un enduit de soude caustique qui disparait bienlét; il apparait alors incan-
descent et transparent ; quand le dégagement d’hiydrogtne a cessé, le globule
prend une couleur jaune tout en conservant sa transparence; si on le retire
alors, il se prend en une nasse cristalline entiérement formée d’oxyde anhydre
de sodium; si on le laisse au conlact de I'eau, il perd I'état sphéroidal en
se refroidissant, et la formation brusque de vapeur d’eau détermine une
explosion (W. Knopp).

Abandonné & I'air humide, le sodium s’oxyde rapidement en se recouvrant
d’une crotite de soude caustique. Ii s’enflamme aisément au contact du papier,
du bois ou du charbon humide. On.peut encore provoquer sa combustion en le
projetant dans une cuiller de fer humide, faiblement chauffée et plongée dans
un flacon rempli d’oxygéne (Maller).

Le sodium peut donner lieu a de violentes explosions quand on en laisse
tomber un fragment dans un cylindre rempli d’eau ou qu’on le projette sur
une couche d’eau peu épaisse. Ces accidents sont surtout & redouter quand le
métul est poreux et imprégné d’huile de naphte (Malaguti, Griffin).

Le sodium conserve son ¢clat dans le chlore sec refroidi 4 — 80 degrés
(Donny et Mareska). D'apres Davy, il brile dans le chlore & la température ordi-
naire, avec une vive flamme rouge accompagnée d’étincelles. Wanklyn affirme,
au contraire, que le chlore est sans action sur le sodium jusque vers son point
de fusion.

On peut I'sbandonner au contact du brome pendant des années sans qu'il
éprouve d’altération; Merz et Weith 'ont méme chauffé pendant huit heures
avec du brome, a 200 degrés, sans Dattaquer sensiblement. {1 ne se combine
pas davantage a 'iode (Merz et Weith).

Le sodium s’enflamme & la tempcérature ordinaire au conlact de l'acide
fluorhydrique.

Il se combine au soufre dés la température ordinaire, avec un vif dégage-
ment de lumiére (Winkelblech). Le sélénium et le tellure donnent naissance a
un phénomeéne de méme ordre quand on les chaufle avec le sodium.

L’action du phosphore sur le sodium est trés violente; on peut la modérer en
faisant réagir ces deux corps sous une couche de toluéne ou d’huile de naphte.
Au rouge, le sodium décompose les phosphates et taus les composés du phos-
phore en formant un phosphure.

Chaufté doucement dans un courant d'acétyléne, le sodium absorbe peu &
peu ce gaz en formant un acétylure C*lINaj ce composé se transforme au rouge
sombre en une masse noire de C*Na? qui, au conlact de 'eau, régénére I'acé-
tylene. L’allyléne se combine également 4 une chaleur modérée avec le sodium
qu’il transforme en acétylure C*Na® mélé de charbon (Berthelot).

Maintenu dans une atmosphére d’hydrogéne, sous la pression atmosphérique,
-4 une température comprise entre 300 et 421 degrés, il absorbe 237 volumes
de gaz en se transformant en un hydrure Na*H (Troost et [lautefeunille).

Le sodium forme des alliages aveec un grand nombre de métaux. Avec
le mercure on peut obtenir un amalgame cristallisé Nallg'? (Crookewitt,
Popoif).
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8 ENCYGLOPEDIE CHIMIQUE.

Par suite de sa grande affinité pour I'oxygéne le sodium décompose, en s’en-
flammant, un grand nombre d’oxydes : I'acide phosphoreux, I'acide phospho-
rique, I'acide sulfureux, I'acide sulfurique, ’acide hypoazotique, I'acide azo-
tique et l'acide arsénique.

Il décompose également 'oxyde de carbone a Ia facon du potassium; toute-
fois cette réaction exige une température plus élevée et dégage moins de
lumiére. Il réduit de méme la plupart des oxydes métalliques & I'exception des
oxydes de chrome ct de manganése. Il attaque la plupart des minéranx inso-
lubles dans les acides : les silicates, le fer chromé, la cassitérite, les titanates,
Ies tungstates, les molybdatles (Schonn).

Chauffé dans une atmosphére de gaz ammoniac, le sodium se colore en
bleu puis en vert, et ahsorbe de 142 4 163 fois son volume de ce gaz, tandis
qu’il se dégage 100 volumes d’hydrogéne. Le produit ainsi obtenu est un ami-
dure AzH®K; 4 une température plus élevée, ce composé se dédouble en ammao-
niaque et en azoture trimétallique AzNad.

Au contact de I'alcool absolu, le sodium se comporte comme en présence de
Peau pure. Toutefois la réaclion est beaucoup moins vive, et le produit final
est de I'éthylate de soude. Il forme un phénate en présence du plhénol, et donne
avec les aldéhydes des aldéhydates alcalins.

EQUIVALENT.

Les premiéres recherches précises dans le but de déterminer I'équivalent du
sodium remontent & Pelouze. En 1845, ce savant constata que la précipitation
de 100 parties d’argent exige 54,141 de chlorure de sodium. Ce nombre conduit
au nombre 22,972 pour I'équivalent du sodiam.

La méme méthode a donné 2 Dumas une série de nombres dont la moyenne
est 23,01 4.

Enfin Stas a trouvé, comme moyenne de 10 expériences, qu'il faut 54,2078
de chlorure de sodium pour précipiter 100 grammes d’argent ; il en résulte que
I'équivalent du sodium est représenté par le nombre 23,05.

PREPARATION.

Pour fabriquer le sodium sur une grande échelle, H. Deville a eu recours a
la méthode de Brunner, en se servant des récipients perfectionnés dus &
MM. Donny et Mareska.

Dans ses premiéres expériences de laboratoire, il a constaté tout d’abord que
la condition essentielle de réussite, c’est que la quantité de charbon introduite
dans le mélange soit en léger excés, et que surtout on y ajoute une maticre
inaclive destinée a le maintenir piteux pendant Paction du feu. C’est & quoi on
arrive en ajoutant au carbonate de soude une certaine quantité de craie pulvé-
risée.
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SODIUM. 7

Le mélange suivant donne d’excellents résultals :

Carbonate de soude....ovwvevnennnonas 7
Charbon.e s v ve i e e ina e aaas 175
Carbonate de chaux.................. . 108

1000

On prend le carbonate de soude desséché, le charbon et la craie pulvérisés,
on en fait une pite séche avec de I'huile que 'on calcine dans une bouteille &
mercure coupée qui sert de creuset et que 'on bouche convenablement. La
matiére grise et poreuse est concassée et introduite dans Pappareil, puis chauf-
fée comme dans la préparation du potassium, sans qu’il soit toutefois néces-
saire d’élever la température aussi haut. En opérant sur 1200 4 1400 grammes
de matitre, on peut obtenir jusqu’a 400 grammes de sodium brut trés beau et
trés malléable. Il ne reste dans la bouteille que de la chaux et un peu de
charbon.

Dans le travail en grand, on simplifie beaucoup la confection des mélanges
et l'on simplifie leur traitement en remplagant le charbon de bois par la houille.
La composition qui réussit le mieux est la suivante :

Carbonate de soude........ 30 kilogrammes.
Houille................... 13 —
Crajie..............cven. 5 —

Le carbonate de soude provient des cristaux de soude fortement séchés et
réduits en poudre fine. On ne peut les remplacer par le sel de soude. Pour qu'un
mélange soit bon, il faut qu’il ne fonde pas 4 la température ou se fait le sodium,
4 ce point de devenir liquide et de mettre obstacle au libre dégagement des
gaz, Cependant il doit pouveir prendre 'état pateux, de maniére a venir se
mouler sur la paroi inférieure du vase de fer. La chaleur latente considérable
qu'exigent Poxyde de carbone el le sodium pour se développer a I'état gazeux
est une cause de refroidissement qui empéche I'sltération du fer.

La houille doit étre 'séche et a longue flamme. On doit employer de préfé-
rence la houille de Charleroi. Elle agit comme réducteur, et les gaz hydrocar-
bonés qu’elle dégage entrainent les vapeurs de sodium dans les reupxenls en les
soustrayant a I'action de I’oxyde de carhone.

La eraie recommandée par Sainte-Claire Deville, est la craie de Meudon,
préalablement desséchée.

Les trois matiéres doivent étre pulvérisées et tamisées, mélangées 4 la main,
et tamisées de nouveau, de maniére a former un mélange trés intime, qu’on doit
traiter aussitdt, afin d’éviter qu'il n’absorbe I'humidité de atmosphére. Il est
trés avantageux de calciner préalablement la masse; on parvient ainsi 4 en
diminuer le volume de prés de moilié.

H. Sainte-Claire Deville donne dans son mémoire la description de deux
méthodes de production du sedium, qu’il a successivement ulilisées. La pre-
miére consiste a opérer la réduction du carbonale de soude dans des bouteilles
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8 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

& mercure; dans la seconde, I'illustre chimiste a eu recours & des cylindres de
fer de grande dimension. Nons reproduirons ici, en la résumant, la description
de ces deux méthodes :

1° Fabrication en bouteilles @ mercure. — L'appareil se compose du four-
neau, de la bouteille 3 mercure qu’'on y chauffe, de Pappareil pour la conden-
sation du sodium.

Le fourneau ala forme d’une cuve parallélipipédique CC, dont les parois sont
en briques réfractaires, dont la grille G est & barreaux mobiles, et qui commu-
nique par une partie supérieure avec une cheminée d’un bon tirage. Le carneau
F est muni d’un registre R, on charge le coke au moyen de deux ouvertures laté-
rales placées en Q.

R

it kb

i
RO L O

N

N

Fic. 1.

I1 est important de ménager une ouverture & 10 centimétres au-dessus de la
grille afin de maintenir plein de charbon I’espace compris enire la grille et
la bouleille et d’empécher le fer de briler. La partie antérieure du fourneau
porte une ouverture carrée, garnie d’une plaque de fonte épaisse et percée d’un
trou par lequel le tube T pourra faire saillie hors du fourneau.

La bouteille & mercure est maintenue en place par deux briques réfractaires
K, taillées a leur partie supérienre en forme de cylindre. Elles ont 20 centi-
métres de haut. Daus le sens horizontal, il doit y avoir 12 centimétres de dis-
tance entre la bouteille et les parnis de la cuve.

Le tube T en fer est solidement fixé & la bouleille. Il deit aveir 7 4 8 cen-
timétres de longueur et faire une saillie d’a peine 8 4 10 millimétres en dehors
du fourneau. Cette partie est rendue conique pour qu’elle puisse entrer facile-
ment dans I'ouverlure du récipient.

Ce récipient est celui de Donny et Maresca, légérement modifié. On prend
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deux plaques de lole de 2 & 3 millimétres d’épaisseur; on les coupe de maniére
4 leur donner la forme indiquée par la fizure 2. L’une d’elles A’ reste plate sauf
aux environs du point G ot 'on pratique, au marteau, un col demi-cylindrique
de 25 millimétres de diamétre intérieur. Ge cylindre se raccorde avec la sur-
face plane par une surface conique aussi courte que possible. Cette disposition
est représentée sur la figure 3 par une coupe suivant un plan passant par I'axe
commun du cdne et du cylindre et perpendiculaire &4 la surface des plaques.
Les bords de la plaque A sont relevés de maniére 4 former une saillie de 5
6 millimétres; on les adoucit & la lime de fagon qu’ils joignent bien la
plague A’. On obtient ainsi une boite bien fermée sauf en D et D' o1t I'appareil
est enlierement ouvert, comme on le voit sur la figure 4.

Fic. 3. . 4. FiG. 5.

La figure 5 représente un dispositif différent qui permet au sodium de s’accu-
muler dans le récipient, Une disposition plus rationnelle est indiquée par la
fisure 6. L’inclinaison du récipient permet alors’écoulement du sodium par I’ou-
verture inférieure O', tandis que les gaz se dégagent par ouverture supérieure
0. Ajoutons enfin que les plaques du récipient sont maintenues en contact par
deux fortes vis de pression V, V (fig. 1).

Pour fabriquer le sodium, on commence par remplir enticrement les bou-
teilles avec le mélange, on y ajuste le tube T, et I'on introduit [e tout dans le
fourneau quon a préalablement rempli de coke allumé dans Pintervalle des
deux supports KK. On achéve de charger avec du coke froid et I'on ouvre le
registre. Au début de I'opération, les gaz qui se dégagent de la bouteille sont
abondants, colorés en jaune et forment au bout d’une demi-heure une fumée
blanche. Il faat attendre pour mettre en place le récipient qu'une tige de fer
froide introduite dans le I s’y recouvre de sodium, Bienld!, par suile de la
volatilisalion rapide du métal, le récipient s’échaufle assez pour que le sodium
condensé vienne counler a 'extrémité D. ]I tomnbe dans une bassine de fonte L
contenant de I'huile lourde de schiste ou de naphte. Quand le récipient s’en-
gorge, on le remplace par un autre préalablement chauffé vers 300 degrés. Si
I'on emploie des récipients fermés, on attend qu'ils soient remplis, puis on les
plonge dans une caisse remplie d’huile lourde, chauffée 2 150 degrés.
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10 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Les plaques du récipient, aprés avoir él6 démontées, doivent étre gratides
avec un ciseau a froid, au-dessas d’une cuvetle renfermant de 'huile de naphte
ol l'on fait tomber le sodium détaché par le ciseau. La distillation de ces
déchets fournit une assez grande quantité de sodium pur.

Le métal, fondu sous une petite couche d’huile minérale qu’on décante aun
moment ou le sodium est bien liquide, est moulé dans des lingotiéres. On I'ob-
tient ainsi du premier coup dans un grand état de pureté; il se dissout dans
I'aleool absolu sans laisser de résidu.

Laréduction du carhonate de soude doit étre menée rapidement; elle ne doit
pas durer plus de deux heures. On arréte I'opération dés qu’on voit baisser la
flamme jaune qui sort des récipients. La température & laquelle il faut por-
ter les bouteilles ne dépasse pas, d’aprés Rivot, celle des cornues de la Vieille-
Montagne placées 4 la partie moyenne du four a zinc.

2° Fabrication continue du sodium en cylindres. — Dans le but de rendre
industrielle la production du sodium, Sainte~Claire Deville s’est servi, pour
la réduction [du carbonate de soude, de tubes de fer T, étirés et soudés, de
120 centimétres de Jongueur, de 14 centimétres de diamétre intéricur, et d’une
épaisseur de 10 4 12 millimétres (lig. 8). La plaque de fer P qui ferme ces
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Fic. 7.

tubes a leur exlrémité antérieure a 2 cenlimétres d’épaisseur; elle est percée
prés d'un de ses bords d’un trou dans lequel s’engage, & vis ou & frottement dar
un tube de fer I., long de 5 & 6 centimétres, de 15 4 20 millimétres de diamétre
intérieur, terminé en forme de céne pour recevoir le récipient décrit plus
haut, et de la méme dimension que pour 'opération en houteilles & mercure.
L’ouverture béante du tube est fermée par un tampon de fer O, termiué par un
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crochet. C’est par 1a qn’on introduit le mélange, renfermé, quand il est froid,
par des gargousses de papier ou de toile, de 8 centimétres de diamétre et de
35 centimetres de longueur.

Les tubes de fer ne doivent pas étre chauffés & feu nu. On les enduit d’un lut
résistant, enveloppé lui-méme d’un manchon de terre réfractaire. Le four
emplnyé par H. Deville était un four 4 réverbére ; les cylindres étaient dispo-
sés au-dessus du foyer, et la sole servait & calciner les mélanges. On conduit
I'opération exactement comme dans la fabrication dans les bouteilles & mercure.
Il 0’y a de différence que dans le chargement et le déchargement.

Les gargousses renfermant le mélange sont introduites rapidement dans le
cylindre donl on referme 'ouverture & I'aide du tampon O. Au bout de quatre
heures, laréduction estterminée. On jetle un peu d’eau sur le tampon afin de le
détacher plus facilement. On retrouve les gargousses, avec leur forme, mais
réduites & un diamétre de 2 4 3 centimétres el remplies d’une masse spongieuse
formée d’un mélange de charbon et de chaux. On débarrasse le cylindre de ces
résidus, puis on dégage 'ouverture du tube L 4 Paide d’uue tige de fer portée
au rouge clair. Les gargousses neuves sont introduites dans le eylindre a l'aide
d’une pelle demi-circulaire, et on les pousse rapidement vers l'intérieur avec
un refouloir en fer. L’opération de ceite fagon est rendue continue, et l'on
réalise une notahle économie de main-d'ceuvre et de combustible.

Réduction de la soude par le fer. — Avant de s’arréter au procédc de
réduction du carbonate de soude, que nous venons de décrire, H. Deville avait
essayé de fabriquer le sodium par la méthode de Gay-Lussac et Thénard.

« J'ai pris, dit-il, 1000 grammes de soude, 1000 grammes de potasse caus-
tique, que j’ai chauffés dans une bassine de fonte jusqu'a cessation de dégage-
ment de vapeur d’eau; j’y ai introduit, en agitant la matiére, 200 grammes
de chaux grasse bien vive, et enfin de la tournure de fer broyée dans un mor-
ticr et tamisée, en quanltité telle, que le mélange bien brassé parat suffisam-
ment compact, malgré la température rouge vif & laquelle il est soumis. On étale
cette matiére sur une lame de tdle, pour qu’elle se divise facilement par le
refroidisscent. On le mélange encore avec une nouvelle et forte proportion de
tournure de fer, et 'on introduit le tout dans une bouteille & mercure munie de
son canon de fusil; on doit réserver 4 la partie supérieure un espace corres-
pondant & 5 ou 6 centimeétres de hauteur au moins, que I'on garnit avec de la
tournure de fer seule. Cet appareil, chauff¢ & une température excessivement
élevée, donne du sodium ou plutot un alliage de sodium et de potassium, qui
ne distille que lorsque ’appareil tout entier a une température bien voisine de
la fusion du fer.

« Aussi, j’indique cetle expérience comme poutant réussir, parce que deux
fois mou appareil a brilé au moment ot le métal alcalin sc produisait avec une
abondance qui était une garantie d’un succés complet. »

Cet échec est d’autant plus regrettable, que le sodium et le potassium obte-
nus par ce procédé sont Leaucoup plus beaux et plus purs que lorsqu’ils ont été
obtenus par les carbonates alcalins et par le charbon.
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12 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Réduction du sulfure de sodium par le fer. — Dolbear a oblenu du sodium
en réduisant le sulfure par la limaille de fer 4 la température rouge. On ne peuat
se pranoncer sur la valeur de cette méthode, qui n’a pas encore recu la sanction
de la pratique industrielle.

Usages du sodium.— Dans I'industrie, le sodium sert 4 réduire les chlorures
d’aluminium et de magnésium, d’aprés la méthode de Weehler, perfectionnée
par H. Sainte-Claire Deville. On en fail un grand usage dans les laboratoires,
en chimie organique, pour enlever aux radicaux hydrocarhonés le chlore qu’ils
renferment. Amalgamé au mercure, aflin de diminuer sa chaleur d’oxydation et
d’atténuer par suile ’énergie des réactions, il est employé comme agent hydro-
génant de certains composés organiques tels que les aldéhydes et les acétanes.

ALLIAGES DE SODIUM.

Comme le potassium, le sodium s’unit facilement avec un grand nombre de
métaux pour former des alliages. On doit opérer dans une almosphére d’azote
afin d’éviter ’action oxydante de l'air. Ces alliages décomposent 'eau a la tem-
pérature ordinairey le sodium se dissout 4 I'état de soude caustique, tandis que
le métal électro-négatif est mis en liberté.

SODIUM ET POTASSIUM.

Le sodium et le potassium donnent des alliages qui sont liguides au-dessus
de zéro quand ils renferment de 410 4 30 pour 100 de potassium. Quand la pro-
portion de ce dernier métal est moindre, les alliages sont solides et cristallins
(Gay-Lussac et Thénard).

R. Wagner a obtenu un alliage correspondant & la formule KNa, en fondant,
sous 'huile de naphte, équivalents égaux de ces deux méfaux. La combinaison
a lieu 4 la température de I’ébullition du naphte, et 1’on obtient un alliage pré-
sentant la consistance et I'aspect du mercure. Son point de solidification est
situé vers -}- 8 degrés.

Un alliage renfermant 1 partie de sodium et 10 parties de potassium posséde
un poids spécifique assez faible pour pouvoir flotter sur 'huile de naphte (Gay-
Lussac).

M. Joanuis a repris récemment I'étude de ces alliages 4 I'aide de la méthode
thermo-chimique, qui permet de distinguer les combinaisons des mélanges
d’aprés les quantités de chaleur dégagées.

Voici les nombres que M. Joannis a déduits de ses mesures :

2Nasol. + Ksol. =Na’K lig.absorbe....... —20Cal 93
Nasol. 4+ Ksol.=NaK hiq............... —0Cal 1 4
Nasol. 42K sol. = NaK® liq.dégage ....... +4-1Cal 94
Nasol. 43K sol. =NaK3liq.........u.th .. + 1Cal 16
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En ramenant les composants et les composés & I'état liquide, on a :

2Naliq. 4+ Klig.— Na*K liq. absorbe . ...... — (Cal 86
Nalig.+ Klig.=NaK liq.dégage........ -1Cal,20
Na lig. 4 2Kliq. = NaK? liqu.vv..- evsen, + £6al,89
Nalig. +3Klig.=NaK3lig. ....vvivavins -+ 3Cal,72

Il en résulte que NaK? est le seul alliage dont on puisse affirmer I'existence.
Quant 2 NaK, la chaleur dégagée dans sa formation provient de la disselution
d’un excés de métal alealin dans I'alliage NaK®, La formation de NaK?® a partir
de NaK ou NaK?, s’accompagne toujours d’un dégagement de chaleur. On a en
effet :

NaKliq. 4 Klig. =NaK®liq.dégage........ -+ 2Cal, 69
QNAKliq. + Na liq. = 3 NaK? Lige o v v raene 33 102141

Ces nombres prouvent que NaK® ne peut étre envisagé comme une dissolu-
tion de métal alcalin dans NaK ou NaK?. C’est le seul alliage défini de potassium
et de sodium.

SONIUM ET ZINC.

Rieth et Beilstein ont obtenu un alliage, cristallisé en cubes et renfermant
96 pour 100 de zinc, en introduisant 1 partie de sodium dans 4 parties de zinc
chauflé dans un creuset de fer, jusqu’a ce que ce dernier mélal commence &
distiller.

Gay-Lussac ¢t Thénard avaient obtenu autrefois, par la fusion directe des deux
métaux, des alliages cassants, s’oxvdant rapidement a I’air et décomposant I'eau
et les acides avec une vive effervescence.

SODICM ET PLOMB.

Cet alliage se prépare en fendant ensemble les deux métaux, ou mieux en
réduisant la litharge par un excés de bitartrate de soude. Il est bleuitre et
malléable. Traité par un iodure métallique, il donne naissance au composé
organométallique correspondant.

SODIUM ET BISMUTH.

On l'obtient en calcinant le bismuth avec la créme de tartre. Quand l'alliage
reaferme volumes égaux des deux métauy, il se dilate considérablement au
moment de sa solidification, propriété que I'on retrouve dans le bismuth métal-

lique (Marx).
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14 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

SODITM ET ANTIMOINE,

On peut I'oblenir en fondant ensemble les deux métaux. Mais il est préférable
de calciner fortement au rouge blane un mélange de Dbitartrate de soude et
d’antimoine métallique. L’alliage ainsi formé est dense, cassant, d'un gris
bleuatre ; il décompose ’eau avec énergie, et se détruit rapidement quand on
Vexpose a Dair.

SODIUM ET ETAIN,

On prépare cet alliage, d’aprés Leewig, en forndant 6 parties d’étain dans un
creuset de terre ety ajouiant, par petites portions, 1 partic de sodium encore
humecté d’huile de naphte. Quand le sodium est fondu, on détermine la for-
mation d’un alliage homogéne en remuant avec une tige de fer. Le naphte
s’enflamme et les gaz de la combustion empéchent I'accés de lair. Par refroi-
dissement, I'alliage se solidifie en un lingot d’un bleu d’argent, cristallin, plus
facile a pulvériser que l'alliage correspondant de potassium, et que I'on peut
conserver dans des vases bouchés, en le recouvrant de sable quartzeusx.

I’alliage obtenu en employant 3 4 4 parties d’étain pour 1 partie de sodium,
se dilate considérablement en se solidifiant, de maniére a briser le creuset qui
a servia le préparer.

L’alliage contenant 1 partie d’étain et 6 de sodiuin convient surtout pour
préparer les radieaux organo-métalliques de Iétain.

AMALGAMES.

Les amalgames de sodium sont solides quand la proportion de sodium dépasse
1 pour 100; ils sont liquides quand elle est inférieure & cette limite.

L’amalgame & 2 pour 100, généralement emplové dans les laboratoires,
s’obtient de Ia fagon suivante: On chauffe 1égérement le mercure dans un creuset
de terre ou dans un vase de fonle, puis on v introduit, par pelites portions, le
sodium coupé en fragments. L’addition de chacun de ces fragments produitl un
bruit strident accompagné d’incandescence; on doit couvrir aussitot le creuset
pour éviter les projections et éleindre le feu, la chaleur dégagée par la combi-
naison suffisant & entretenir la température nécessaire a la réaction.

Miihlauser recommande de faire arriver le mercure, en mince filet, sur le
sodium maintenu en fusion sous une couche d’huile de naphte. Par refroidisse-
ment on obtient une masse cristalline.

Les alliages ainsi obtenus et qui renferment plus de 1 pour 100 de sodium
forment une masse cristalline, ou I’on distingue de longs crislaux prismatiques
1mprégnés de mercure liguide, qu’on peul éliminer par expression. Ges com-
posés sont assez stables. En présence de 'eau ils donnent naissance a4 un déga-
gement lent d’hydrogéne, qui ne cesse qu’aprés 'oxydation compléte du sodium
et la régénération totale du mercure.
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Kraut et Popp ont obtenu un amalgame cristallisé, ayant pour composition
Nalg!?, en abandonnant, pendant vingt-quatre heures, de 'amalgame 4 3 pour
100 de sodium dans une dissolution de carbonate de soude.

M. Berthelot a constaté que dans un amalgame a 10 pour 100, correspondant
a la formule Hg®Na, l'union du sodium au mercure dégage + 106 3. Cette
perte d’énergie expliaue pourquoi T'action de 'amalgame est moins intense
que celle de sodium pur et ne donne pas lieu 4 des destructions particlles des
composés organiques soumis & I'hydrogénation. L’excés thermique de cet amal-
game comparé & l'action de I’hydrogéne libre séléve & 320418, ce qui rend
compte de son action réductrice sans invoquer un prétendu état naissant.

Le tableau suivant résume les mesures thermiques effecluées par M. Berthe-
lot, sur un grand nombre d'amalgames de sodium de compositions diverses.
La troisieme colonne indique la chaleur A dégagce lors de 'attaque d’un poids
d'amalgame renfermant 23 de sodium par I'acide chlorhydrique étendu. On en
déduit la chaleur Q, dégagée par la combinaison de 1 équivalent de sodium avec
le mercure; les résultats de ce calecul sont consignés dans la quatriéme
colonne:

AMALGAMES DE SODIUM.

PROPORTION
centésimale RAPPORT
d ¢qui A Q. OBSERVATIONS.
" équivalent.
S50D1UM.
Cal. Gl
0,45 . . 37,8 o
L % 0,45 g 0,45 Hg5oNa % ?18,,2 g 38,0 | 18,8 Liquide.
f ]
oo {oss | mgria | 305 | 070 | 108 | Demisolide.
‘ \
1,90 o 35,2 . _
u e % 188 | HgNa ) 2 g 35,2 | 21,1 | Solide.
" |
2,49 - . 35,6 N o
1v % 2 46 } 9,41 Hgg'iha % 35 8 % 35,7 21,4 Solide.
' |
- | 450 Hobo) % 38,8 g i
v | 5,10 4,80 54Na 38,9 38,8 | 18,0 Solide.
‘ |
5,40 . .Y 389 i _
vy | sas | ne Ty | 00| 18 | solide,
VII l 10,000 environ | Hg?%Na } 46,5 10,3 Solide.

Il en résulte que la chaleur de formation des amalgames de sodium est géné-
ralement inférieure & celle des amalgames de polassium. La courbe quila
représenie passe par un maximum plaeé au voisinage de 2 centiémes; phéno-
mene qui est di d’aprés M. Berthelot & la dissolution d’un amalgame défini dans
un excés de mercure et & 'existence de plusieurs composés définis.

Le maximum correspond a I’amalgame cristallisé Ig*2Na, décrit par Kraut et
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16 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Popp. Sa formation dégage -~ 21%1,6 & partir du mercure liquide et - 18¢a,2
depuis le mercure solide. La chaleur d’oxydation du sodium dans son amal-
game cristallisé se trouve ainsi réduite & - 56Cal,

Si I'on compare entre eux les divers amalgames du tableau précédent, on
voit que

Hg* 4 Na=Hg*Nadégage......... ....... -} 17Cal,8
Hg? +-Na=Hg*Na................ ... 4 10CaL3
d’olt .
Hg!2Na -{- Na® =31Cal .8 ou |- 15Cal 9 pour Na
Hg*Na -+ Na = 26218
On a encore:

Hg*Na - Hg® = Hg!?Na - 3Cal g,

valeur qui ne surpasse pas beaucoup la chaleur de solidificalion de Hg®.

Chacun des premiers équivalents de mercure uniau sodium dégage - 5,1,
puis -} 3,7, puis 4 0,5. Il y ala une déeroissance comparable & celle quon
ohserve dans Ia formation des hydrates salins successifs. La chaleur de forma-
liondelamalgzame le plusriche enmercure estvoisine dela chaleur desolidification
du mercure, de méme que la chaleur de formation des hydrates les plus avancés
a partir des hydrates moins riches se rapproche de la chaleur de solidification
de I'eaun surajoutée.

L’étude des chaleurs fournies par I’addition de nouvelles doses de sodium &
un amalgame défini, a permis & M. Berthelot de constater des variations ther-
miques qui sont U'indice de I'existence d’un certain nombre d’amalgames définis.
Ces déterminations sont résumées dans le tablean suivant:

RAPPORT CHALEUR DEGAGEE VALEURS
EQUIVALENT DU MERCURE par
au métal : n LA COMBINAISON : g INTERMEDIAIRES : ¢

Premiére serie.

12,00 + 21,6 I

8,10 + 21,1 4 19,3

4,30 4 17,9 + 14,3

2,10 4+ 10,3 + 3,0
Deuxieme séric.

12,00 -4 21,6

8,25 + 22,3 + f})’g

5,67 + 18,7 _t 104

5,40 4 16,8 i

3,h4 4- 15,3 2’2

3,06 4 12,6 4

2,60 + 12,7 >

2,25 + 12,4 ?
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On veit que la chaleur dégagée par I'addition du sodium 4 'amalgame cris-
tallisé Iig!®Na est sensiblement constante jusqu'a 8,10g; elle est aussi con-
stante, mais avec une valeur moindre, de 8,1 a 3,51Ig. On en conclut Vexistence
de deux autres amalgames définis voisins, des formules [{g®Na et Hg’Na? et
qui dégagent depuis le mercure liquide - 21021,0 el - 150,25 2.

A partir du mercure solide, on aurait:

Hgi2-Nadézage............. .- +18Ca12
S I T L + 18,8
Hg” 4 Na...... i Cheeeaans +14,04+2

On voit done, comme Ie fait remarquer M. Berthelot, que «les deux premiers
amalgames du sodium sonl formés sensiblement avee un méme dégagement de
thaleur depuis le mercure solide, et le troisiéme amalgame avecun dégagement
de chaleur moindre».

Rappelons enfin que dans les amalgames les plus riches en mercure, la chaleur
de formation des amalgames de potassium ['emporte sur celle des amalgames de
sodium correspondants, d’'une quauntité qui s’éléve & - 120216 pour Hg*K
comparé & Hg*¥Na, tandis que la chaleur d’oxydation du potassium ne dépasse
que de 4,7 celle du sodium. «Il en résulte que la chaleur du potassium
amalgamé peut élre réduile & -~ 48Cal, celle du sodium étant -}- 56%! dans des
conditions analogues. En d’autres termes les affinités relalives des deux métaux
alcalins libres pour l'oxygéne sont inlerverties dansleurs amalgames. Par 1 se
trouve expliquée une anomalie singuliére découverte par MM. Kraut et Popp,
savoir le déplacement du potassium dans la potasse dissoute par le sodium
amalgame... Ce déplacement est la conséquence nécessaire de la perte d’éner-
gie plus grande subie par Ie potassium dans la lormation de 'amalgame.»

HYDRURE DE SODIUM.

Na?ll.

Gay-Lussac et Thénard ont constaté que le sodium chauffé dans 'hydrogéne
absorbe une grande quantité de gaz. Mais ils n’ont fait aucune détermination
numérique, et ce sont les travaux de MM. Troost et Hautefeuille qui ont établi
définitivement que I’hydrogéne forme avec le sodinm une combinaison définie,
dout la composition est représentée exaclement parla forimule Na2H. Voici dans
quels termes ces savants ont résum¢ leurs importantes recherches:

«Le sodium peut étre fondu dans le gaz hydrogéne sans absorber la moindre
trace de ce gaz. Ce métal n’absorbe pas encore ’hydrogéne a 200 degrés. Cest
seulement vers 300 degrés que cette propriété du sodium commence 4 se mani-
fester. Dés 421 degrés, elle cesse de se produire, si I'hydrogéne ne posséde pas
une pression supérieure a la pression atmosphérique. Les limites dans les-
quelles on peut préparer le sodium hydrogéné, sous la pression atmosphérique,
sont donc plus resserrées que pour le potassium hydrogéné.

«Ge corps est mou comme le sodium & la température ordinaire; mais il

ENCYCLOP. CHIM. 2
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18 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

devient trés cassant, facile & pulvériser, cristallin, un peu avant sa fusion. 1l
est blanc d’argent, un peu plus fusible que le sodium et doué de plus d’éclat que
ce métal: il présente donc 'aspect d’un alliage. Ce corps pent étre fondu dans
le vide sec et dans I'hydrogéne. 1l est moins altérable aTair que le composé
correspondant du potassium. Le sodium hydrogéné se préte, sans trop de diffi-
cultés, & une détermination de densité qui n’a pu étre effectuée sur le composé
K2H, beaucoup trop altérable. La densité de Na®H peut se prendre dans 'huile
de naphte. Cette densité est 0,959 par rapport 4 I'eau et celle du sodium
employé & la préparation et prise dans les mémes conditions est 0,970. -

«Ce corps ¢prouve une dissociation régulire que nous avons pu mesurer
entre 330 et 430 degrés:

Tensions de dissociation

Températures. du sodium hydrogéné.
330" ... e e v 28 millimétres.
400 e e e 40 —
T 57 —
3000 ¢ it e e 15 —

3700 e e e 100 —
SB0C e e e 150 —
Q907 e e iy 284% —
A000. . e e e s 447 —
MOl e riaeiaa i, 598 —
2 .. 152 —_
A0 i e 910 —

« Les valeurs inscriles dans ce tablean montrent que la dissociation du composé
Na*ll suit les mémes lois que celle du composé K2H. On remarque que, podr
une méme température, les tensions correspendant au sodium hydrogéné sont
un peu plus faibles que celles du potassium hydrogéné.

« Ce composé ne dissout que de trés petites quanlités de gazhydrogéne ; ainsi,
4 400 degrés, et sous la pression de 760 millimétres, il n’en prend que 3 a 4 fois
son volume.

«Le sodium hydrogéné débarrassé de cetie pelite quantité de gaz dissousa
¢té analysé en extrayant le gaz & Vaide de la pompe de Sprengel: 1 volume
de sodium était combiné & 237 volumes d’hydrogéne: la formule Na?H exige
238 volumes. »
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SODIUM. 19

COMBINAISONS DU SODIUM AVEC LES
METALLOIDES.

COMBINAISONS DU SODIUM AVEC L’OXYGENE.

Le sodium forme avee 'oxygéne trois composés : .
Le sous-oxyde.......ooeve oiuninn Na%0
Le protoxyde.... ... ........... ... Na0
Le peroxyde......v.u-s e . Na03

SOUS-OXYDE DE SODIUM.

Na20 (7).

H. Davy, Gay-Lussae et Thénard ont décrit ce composé comme une masse
d’un gris sombre ou d’'un blane grisdtre, cassante, ne possédant pas aspect
métallique. Il est plus inllammable que le sodium et décompose 'eau.

Oun obtient, comme l'oxyde correspondant de potassium, en chauffant le
sodium dans une atmosphére limitée d’oxygéne, insuffisante pour transformer
le métal en protoxyile.

PROTOXYDE DE SODIUM.

NaO.

Propriétés. — C’est une masse grise, 4 cassure conchoidale, d’'une densité
de 2,805 (Karslen). Elle fond au rouge vif, est peu valatile, et condnit mal
I'électricilé.

M. Bekeloff a repris I'étude de ce composé. Au contact de I’eau, il s’y com-
bine avec une violence extréme, sans dégagement de gaz. Sa chaleur d’hydrata-
tion est de 55 & 56Cal, D’autre part, la chaleur de combinaison de 2NaHO avec
un excés d’eau étant 19%L 5, on voit que

I NaQ + I120% — 55Cal () — 10Cal 5 = 35Cal, 5.
En outre, on sait, d’aprés Thomsen, que la combinaison de Na?—-0*4-Aq.
dégage 155C,2, |1 en résulte que la chaleur de combinaison de 2 Na-}0? est
ézale & 155,2—55,0=100Ca1,2, soit 50¢a11 par chaque équivalent de sodium.

Ces nombres indiquent que la réaction

M0, HO - Na=2NaO -+ H
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20 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

est endothermique, puisque la chaleur dégagée dans cette réactlion est repré-
sentée par la différence entre la chaleur de formation de NaO, soit 50¢2 1, d’une
part, et d’autre part la chaleur de combinaison de

\ 2 g
BN0 20! _ e
augmentée de la chaleur de combustion de I'hydrogéne (4-34,5). La réaclion
s’exprime done par les chiffres suivants :

} +50,1 — 52,25 = — 2,15.
La transformation inverse

9Na0 4 H = NaO,HO 4 Na

est par suite exothermique. M. Beketoff a vérifié ces conclusions par une expé-
rience brillante. Un morceau de protoxyde de sodium était placé dans la
branche horizantale d’un tube de verce recourbé. Aprés avoir fait passer dans
Pappareil un couranl d’hydrogéne desséché, on a scellé l'extrémité de la
branche horizontale pendant que la branche verticale était plongée dans un hain
de mercure. Le protoxyde, ayant été ensuite porté & une température inférieure
au rouge sombre, se couvrit de gouttelettes de sodium métallique, tandis que,
par suite de la transformation de I’hydrogéne en vapeur d’eau, il se produisait
une contraction da volume gazeux accusée par ’ascension du mercure dans la
branche verticale du tube. Le protoxyde retiré du tube et projeté dans I'eau
s’enflamma & cause de la présence du sodium métallique.

La chaleur dégagée dans la combinaison du protoxyde de sodium avec 'acide
carbonique peut se calculer aisément, d’aprés les données précédentes. La
réaction de Na2 -+ G20° dégage en effet 175¢L,62, d’aprés Thomsen, Ea retran-
chant de ce nombre la chaleur d’oxydation du sodium, soit 100%a2, on voit
que la réaction ’

Na%0% -} C20* =Na®C20% dégage 4 75Cal 48,

Cependant, la combinaison ne s’effectue pas 4 la température ordinaire; mais,
au voisinage de 400 degrés la réaction s’accomplil brusquement avec une vive
incandescence.

A Vétude du protoxyde se rattache la décomposition de I'oxyde de mercure
par le sodium. On ne parvient ainsi & déplacer & chaud que la moitié du mer-
cure, et la réaction doit s’expriiner, d’aprés M. Beketoff, par I"équation sui-
vante :

2Na? - 2Hp?0? = Na®Hg? 4 Nu?Hg?0%,

Le meélange d’oxydes de sodium et de mercure ainsi formé, résiste 4 U'action de
la chaleur et se décompose facilement en présence de I'eau.
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Préparation. — Davy obtenait ce composé, comme I'oxyde correspondant
de potassium, en caleinant I'équivalent de sodium avec I'équivalent de soude
caustique, ou en faisant réagir 1 équivalent d’eau sur 2 équivalents de sodium.

M. Beketofl en cherchant a préparer ce protoxyde par l'action du sodium sur
le monchydrate; dans un creuset d’argent, a constaté que la réaction

NallO? 4+ Na=2NaO +1I

ne se produit pas, méme au rouge, parce qu'clle exige une absorption de cha-
leur de —2¢+,45, comme on I’a vu plus haut.

Pour préparer ce corps a ’état de pureté, e 'savant russe a eu recours a la
combustion du sodium dans un cylindre de caivre, i Vaide d’un mélange d’air
et d'oxygene. On chauffe ensuite le protoxyde produit avee un pelit excés de
sodium pour détruire le peroxyde.

SOUDE CAUSTIQUE.

Na0,HO.

Propriétés physiques. — La soude caustique constitue le monohydrate de
protoxyde de sodium. On a décrit un second hydrate eristallisé NaHO®*4- 710,
sur lequel nous reviendrons plus lein. Enfin M. Berthelot a été conduit, par
des ¢tudes thermiques,;a admetire Pexistence, dans les dissolutions, d’hydrates,
tels que :

NallO% + 41202 et NalHO2 {- 61202,

La soude caustique, obtenue par V'évaporation de ses dissolulions, se pré-
sente sous la forme d’une masse opaque, d’'un blane laiteux, cassante, 4 texture
fibreuse. Sa densilé est 2,00 (Dalton), 2,13 (Filhol). Elle fond & une tempéra-
ture inférieure au rouge sombre, el sa volatilité est moindre que celle de la
p otasse. Soumise & I'électrolyse, elle se réduit en donnaut du sodium 3 léta
métallique ; mais 'opération ne réussit que si I'on opére sur la soude préalable-
ment humectée d’eau ou maintenue en fusion.

La soude est déliquescente ct, quand on U'expose a l'air, elle se liquéfie
comme la potasse, quoique avec plus de lenteur (Berthelot). Mais,’par suite de sa
transformation graduelleen carbonate de soude elflorescent, elle finit par se des-
sécher et se transformer en une masse pulvérulente.100 parties de soude caus-
tique abandonnées pendant cinquante-six jours dans une cloche de verre d’une
atmosphére saturée d’humidité ont ahsorbé 552 parties d’eau (G.-J. Mulder).

L’alcool dissout la soude eaustique en quantité presque aussi grande que
I'eau pure.

L’hydrate de soude pur dégage, en se dissolvant dans 'eau, une quantité de
chaleur considérable. M. Berthelot a trouvé :

(NaI10%) - A35120% o oo 490,85
(NaHO0%) - 15410207 ..o +-9,70.
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22 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Quant a I’hydrate de soude commercial, il renferme toujours un certain excés
d’eau combinée. Voici les résultats obtenus par M. Berthelot avec un échantil-
lon de ce genre :

(NaHO* 4- 0,76 H30%) 4195 H20% . . .o uvee e e v e v aeanns -+ 7Ca1,31
L’union de 0,7611%0% avec NaHO?, sous forme solide a donc dégagé. 4 2,47
Soit pour HX0% ... o i s s eeens 43,25,

Dans les mémes conditions, 'union de KHO? avee H?0? dégage - 8,93.
Le tableau suivant résume les expériences de M. Berthelot relatives i I'effet
thermique de la dilution des solutions de soude vers 14 degrés :

DILUTION DES SOLUTIONS DE SOUDE.

Podlé) ® DENSITE QUA,NTITE wf

COMPOSITION. o sows | ;crs‘ nddjl:.iz:lr!lclle - Calz:lrde
dans 4 kilog. FE | isolvag. | T g o,

NaHO'-+42,5TH20% (saturde)| 464 1,494 | 80120* | 4 3,69 | 4 3,50
2,84 139 1,470 | 86 + 3,18 | + 3,09
3,29 404 1,436 | 64 + 240 | 4+ 213
4,09 358 1,383 | 7 4147 | 4 1,37
5,58 285 1,312 59 + 0,38 | + 0,18
8,78 900 1,220 | 46 4+ 0,20 | — 0,42
15,4 126 1,150 | 76 — 0,29 | — 0,40
18,4 > > 61 — 0,39 | — 0,49
27,8 @éq.—=1lit)] > 1,088 | 27,6 | — 0,24 | — 0,46
37,4 > 1,067 | 74 — 0,245| — 0,32
55,8 (Léq.=1lit)| > 1,046 | 56 — 0445 — 0,225
70,2 > 1,035 140 — 0,455 | — 0,475
80 > » 80 — 0,073 | — 0,10
11,4 (16q.=21it)| > 1,023 | 111 — 0,06 | — 0,08
9223  (16q.=4lit)| > » 228 | — 002 | — 002

« Ce tableau peut élre représenté par une courbe hyperbolique qui indique
un décroissement trés rapide de la dilution avec la quantité d’eau déja combi-
née. La conrbe atteint un terme auquel la dilution par 200 H20® représente une
absorption de chaleur trés notable. Vers 6 H?0%, elle descend au-dessous de
I'axe des a; elle arrive & un minimum vers 9H20%; elle court parallélement &
Paxe jusque vers 30 H*0?; puis la courbe rebrousse et remonte asymptotique-
ment vers I'axe des 2. Les tensions de la vapeur d’eau émise par les solutions
ne permettaient de prévoir aucune de ces circonstances.

2
« La formule Q =— 77? représente les chaleurs dégagées jusque vers 5,6 1120°.

Elle est 1a méme que pour la potasse, c'est-a-dire que les premiers travaur
accomplis dans la dilution des solutions concentrées de la potasse et de la
soude sont les mémes, malgré la différence qui existe entre les chaleurs de dis-
solution des hydrates solides.
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« Entre 5,6 1150% et 18,4, il faut ajouter A la formule un terme correctif tel que

I

— 0,60, Au dela de ce point, le terme correctil — 3—2 suffit, et la formule finit

méme par se réduire & ce terme unique,

¢ Les volumes moléculaires occupés par NallO?-fnI*0? manifestent une
contraction croissante qui n'a pas encore atteint sa limite pour 200 H?02. Cette
contraction, plus grande que celle des solutivns de polasse équivalente, est telle
que le volume des solutions étendues de soude est moindre que celui de Uean
qu'elles remplacent. L’écart s’éléve 3 — 5,9 environ, pour Nall0%+4-220 H*02.
Au contraire, le volume moléculaire des solutions concentrées 'emporte sur
celui de I'eau : Pexcés est de - 11%,5 dans les solutions saturées. Mais, dans
ces circonstances mémes, il y a contraction; en effet, la valeur ci-dessus est
inférieure d’un tiers au volume de I'hydrate solide (18%,8), d’aprés la densité
trouvée par M. Filhol.

« Entre les volumes moléculaires d'une solution de potasse et de soude équi-
valente, la différence n’est pas conslanle; mais elle s’écarte peu de 9 cenli-
métres cubes, chiffre qui se retrouve i peu prés dans la comparaison des volumes-
des hydrates solides, comme aussi des solutions équivalentes des chlorures,.
iodures, sulfates, azolales de potasse et de soude. En effet, les volumes molé--
culaires de ces solutions rapportées a I’équivalent de chaque sel différent de
10 2 11 centimétres cubes environ; ce qui est également la différence entre les
volumes respectifs des chlorures et des azotates solides de ces deux métaux.

« On pourrait exprimer U'ensemble de ces résultats d’une manitre abrégée,,
en disant que le volume du potassium combiné surpasse celui du sodium de
10 centimétres cubes. Or le volume d’un équivalent (39 grammes) de potas-
sium libre I'emporte de 21 centimélres cubes environ sur celui d’un équivalent
(23 grammes) de sodium. Il résulte de cette comparaison que I’état noléculaire
des deux éléments libres n’est pas comparable 2 celui des mémes éléments
combinés. ‘

«Jai déja fait une remarque semblable pourles éléments halogénes; mais les
irois €léments halogénes (chlore, brome, iode) occupent & peu prés le méme
volume & P’état libre, contrairement aux métaux alcalins. Cependant ils s’en
rapprochent dans leurs composés par ce fait, qu'il existe également une diffé~
rence a pea prés constante enlre les volumes des combinaisons correspondantes
de ces trois corps avec un méme élément ou systéme d’éléments (1). »

Le tableau suivant, dressé par Dalton, représente la teneur en soude anhydre
Na0Q, des lessives caustiques de soude, jusqu'a la densité 2,0 qui correspond a.
la lessive saturée :

Densité. NaO pour 100. Densité. Na0 pour 100.
2,00 77,8 1,56 41,2
1,85 63,6 1,50 36,8
1,72 53.8 1,47 34,0
1,63 46,6 1,44 31,0

(1) Berthelot, Annales de chim. ef phys. [5], s 1V, p. 521.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



24

ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Les déterminations de Tinnermann, Schiff et Gerlach sont résumées dans
la table ci-dessous, qui indique les quantités de Nall0? et de NaQ anhydre, cor-
respondant & chaque densité (1) :

DENSITE DES LESSIVES DE SOUDE A 15 DEGRES, D'APRES SCHIFF ET GERLACH.

SOUDE
RICHESSE anhydre
en NaO
centitmes. _—
DENSITES,
1 1,015
2 1,020
3 1,043
A 1,058
5 1,074
6 1,089
7 1,104
8 1,119
9 1,132
10 1,145
11 1,160
19 1,175
13 1,190
14 1,203
15 1,219
16 1,233
17 1,245
18 1,258
19 1,270
20 1,285
21 1,300
22 1,315
923 1,329
24 1,341
25 1,355
26 1,369
27 1,381
28 1,395
29 1,410
30 1,422

SOUDRE
caustique
Nalio2

LENSITES.

1,012
1,023
1,035
1,046
1,059
1,070
1,081
1,002
1,103
1,115
1,126
1,137
1,148
1,159
1,170
1,181
1,192
1,202
1,213
1,225
1,236
1,247
1,258
1,269
1,279
1,290
1,300
1,310
1,321
1,332

SOUDE
RICHESSE anhydre
cn NaQ

centiémes, .
DENSITES.

31 1,438
32 1,450
33 1,462
24 1,475
35 1,488
3G 1.500
37 1,515
38 1,530
39 1,543
40 1,558
il 1,570
42 1,683
43 1,597
1l 1,610
45 1,623
46 1,G37
A7 1,650
A8 1,663
49 1,678
50 1,690
51 1,705
52 1,719
53 1,730
54 1,745
55 1,760
56 1,770
57 1,785
58 1,880
59 1,815
60 1,830

SOUDE
caustinque
Naliy®

DENSITES.

1,343
1,351
1,363
1,374
1,384
1,395
1,405
1,415
1,426
1,437
1,447
1,456
1,468
1,478
1,488
1,499
1,508
1,519
1,520
1,540
1,550
1,560
1,570
1,580
1,591
1,601
1,611
1,622
1,633
1,613

D’aprés Bineau, 1 partie de soude caustique exige 0,47 parties d’cau pour se

dissoudre.
Une lessive de soude caustique d’une densité de 1,500,

36,86 pour 100 de monohydrate, bout vers 130 degrés.

(1) L. Gmelin's, Handbuch der Chemie, t. 1I, p. 133.
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Les chaleurs spécifiques des dissolutions de soude ont élé déterminées puar
M. Thomsen; il a trouvé les nombres suivanls :

Chaleur spécifiqus rapportée - Chaleur spéciﬁqlza
4 'unité de poids. moléculaire,
Nall0? - n11207
n=T12...... .. 0,847 148,2 ou 18n..... . 132

t5........ 0,878 272,20t +2,2
30........ 0,919 533, vl —1
500t 0,942 885, e —15

100. . ...... 0,958 1781, e —19

200........ 0,983 3578 ... ...l oo —22

Entre zéro et 100 degrés, la chaleur de dissolution varie de 30,2 pour les

solutions étendues de soude.
L ]

Prapriétés chimiques. — Voici, d’aprés Thomsen et Beketoff, les chaleurs de
formation de la soude caustique, depuis les ¢léments et depuis le protoxyde de

NaO:

Composanls. Etat solide. Ktat dissous.
Na-4-0+4H0 + 67,8 4 77,6
Na--H 4+ 02 4102,3 112,86
NaO + HO +11,75 + 27,6

Quant aux hydrates secondaires (Nall0?-4{-nAq.), leur formation est accom-
pagnie d’un effet thermique représenté par (4-9%1,8 —1,41).

in comparant ces divers nombres & ceux qui correspondent i la formation de
la potasse, on voif, comme le fait obscrver Berthelot, que « les quantités déga-
¢ giées par le polassium surpassent un peu celles que dégage le sodium, en for-
« mant les composés correspondants, mais I'écart s’éleverail seulement &
« 4 ou b centicmes de la valeur totale. D’aprés les déterminations connues, cet
« €écart esl bien moindre pour les métaux alealins que pour les éléments halo-
« génes. Iin outre, le métal qui dégage le plus de chaleur est celui dont I'équi-
« valent est le plus élevé et le volume le plus considérable; tandis que les rela-
tions inverses existenl enlre les corps halogénes. »

La soude caustique, maintenue en fusion au conlact de Iair, se transforme par.
tiellement en peroxyde NaO® (Gay-Lussac et Thenard).

Drapres les expériences de M. Raoult, « les dissolutions de soude absorbent,
sous Je mnénie voluine, moins d’ammoniaque que Peau et, tanl que ces dissolu-
tions ne sont pas trés concentrées, la différence est proportionnelle 4 la quantité
de soude renfermée sous un volume constant.

« Le titre pour lequel les écarts se produisent est & peu prés le méme pour
les dissolulions de soude que pour celles de potasse.

« Les dissolutions de potasse et de soude de méme titre, mais assez élen-
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dues pour suivre la loi précédente, ont le méme coefficient d’absorption &
I’égard de 'ammoniaque (1).»

En chauffant le seufre avec une lessive de soude, on obtient un liguide d’un
brun rougeitre qui renferme un polysulfure et un sulfite. Par la voie séche, on
obtient les mémes produits; mais au rouge le pentasulfure est mélé & du
sulfate. .

Les lessives bouillantes de soude donnent de ménie, au contact, du sélénium
et du tellure, des séléniures et des tellurures.

L’action jdu chlore, 4 froid, sur les lessives de soude étendues donne un
mélange d’hypochlorite et de chlorure :

Ci? 4+ 2K0=CI0,KO + KClI.

Cette réaction dégage - 25%1 31 (Berthelot).

A chaud, avec des lessives concentrées, on obtient un mélange de chlorate et
de chlorure; cette transformation correspond & un dégagement de 94¢2,2, & par-
tir du chlore et de I’alcali. Quant au changement de I’hypochlorite en chlorate
qui s'accomplit & I'éhullition, on a :

3(C10,Na0) dissous — C10%,NaO dissous + 2KCl, dégage - 18Cal 3.

Le brome donne naissance & un hypobromite et un bromure, ou & un bro-
mate et un bromure, selon qu’on opére avec une lessive étendue ou concentrée.
MM. Thomsen et Berthelot ont trouvé que

NaO 4 Br & 9° dégage +- 6Cal,0.

Drailleurs, la formation de ’hypobromite dégage un peu plus de chaleur que
celle du bromate, mais c’est la transformation finale du systéme initial en bro-
mure et oxygéne qui dégage le plus de chaleur (Berthelot).

L’iode, mis en suspension dans une lessive de soude ou I'on fait passer un
courant de chlore, forme de I’iodate de soude. Si I'on additionne la dissolution
alcaline de soude caustique, ef quon continue a faire passer le courant de
chlore, il se dépose une poudre cristalline de periodate de soude (Langlois).

Chauffé avec une lessive de soude, le phosphore donne naissance a un déga-
gement d’hydrogéne phosphoré spontanément inflammable, mélé a un excés
d’hydrogene.

Un mélange intime de soude caustique séche et de charbon, chauffé au rouge
vif, donne, comme on !’a vu, naissance & du sodium mélallique. Cette réaction
utilisée industriellement, parait d’ailleurs conforme aux prévisions thermiques.
Les travaux de M. Beketoff, que nous avons signalés plus haut, tendent, en effet,

(1) 11 suffira done de consulter le tableau numérique de la page 31 de l'artic’e sur le
POTASSICH.
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4 démontrer que la réaction de l'oxyde de carbone sur l'oxyde de sodium
anhydre NaQ, est exothermique et correspond & un dégagement de -}-2Cal{
auquel on doit ajouter la chaleur de combinaison de NaO et de CO? qui est
tgale & - 37Cal 64,

La soude, quoique un peu moins puissanle que la potasse, est néanmoins une
base énergique, capable de neutraliser complétement les acides forts, en don-
nant des sels sans action sur le tournesol. Elle précipite tous les oxydes métal-
ligues. Employée en excés, elle en redissout un eertain nombre.

Quand on la calcine en présence de certains métaux, elle les oxyde, en méme
temps que le sodium est mis a nu. Quand P'oxyde formé est acide, il s'unit a Ja
soude, et I'hydrogéne de I'eau d’hydratation se dégage. On observe ce phéno-
meéne avec le zinc. Par contre, la soude en fusion ne parait pas exercer d’action
sensible sur le platine; ou peut la chaufler au rouge pendant longtemps dans
des creusets de ce métal sans les corroder profondément.

La soude peut remplacer la potasse dans la plupart des opérations de chimie
organique, et notamment comme agent d’hydratation.

Cependant, il n’est pas inutile d'insister sur quelques différences notables
dans I'action de ces deux réactifs, quand on les emploie comme agents d’oxyda-
tion:

1> Kolbe a reconnu que le phénol chauffé dans un courant d’acide carbo-
nique avec de Ia soude, entre 220 et 250 degrés, se transforme en acide salicy-
lique. Si 'on remplace la soude par la potasse, il se forme de Pacide salicy-
lique entre 100 et 145 degrés ; mais, si on laisse le mélange s’échauffer jusqu'a
170-210 degrés, on n’obtient plus que de I'acide paroxybenzoique.

2° Barth et Schreeder, en fondant le phénol avec six fois son poids de soude,
I'ont transformé en phloroglucine, pyrocatéchine el résorcine. La réaction dela
potasse sur le phénol est bien différente; elle donne naissance a un mélange
d’acide oxybenzoique, d’acide salicylique et de diphénol.

La fusion des acides aromatiques avec la soude donne des résultats non
moins intéressants. C’est ainsi que 1’acide benzoique fondu avee huit a dix fois
son poids de soude caustique donne un mélange de diphényle el de benzine.
L’acide salicylique se comporte de méme. L’acide dioxybenzoique chauffé a
350 degrés avec 1a soude se transforme presque intégralement en résorcine.

Préparation. — On peut obtenir la soude causlique par un grand nombre
de méthodes :

{° Dans les laboratoires, on a généralement recours a la décomposition du
carbonate de soude par I'hydrate de chaux, en liqueur élendue. La dilution de
la solution saline est indispensable & la réussite de l'opération: avec des
ligueurs concentrées on réaliserait la transformation inverse.

La premiére de ces deux réactions est, en effet, exothermique si on la rap-
porte auy hydrates alcalins étendus et aux carbonates anhydres :

GO*Na anhydre + CaHO? dissous — CO°Na+-NalO étendue.... + 206
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[l en est de méme de la seconde rapportée aux hydrates alcalins solides et
aux sels anhydres :

(0?Ca 4- Nal0® = C0®Na 4- CaHO® ..... o o 6CaLT,

Or, M. Berthelot a montré que les lessives alcalines concentrées renferment
des hydrates, partiellement dissociés en eau el en soude caustique. C'est done
la chaleur d’hydratation de celle-ci qui fournit I'énergie nécessaire a la réaction
inverse.

Il convient de dissoudre 3 parties de cristaux de soude dans 15 parties d’ean
et d’'ajouter peu a peu a la liqueur bouillante 1 partie de chaux éteinte délayde
dans 3 parties d’eau. On arréte I’ébullition quand toul le carbonate de sonde
est caustifié et on achéve 1'opération comme on I’a indiqué pour la potasse (1).

D’aprés M. Scheurer-Kestner, il est impossible de retirer par simple lavage
toute la soude contenue dans le dépot du carbonate de chaux; celui-ci en retient
des quantités sensibles a I'¢tat soluble. La quantité d’aleali ainsi retenue peut
s’¢lever a4 4,56 et 4,75 de sodium pour 100 parties de dépdt. Cette action
absorbante vw’appartient pas d’ailleurs a I'hydrate de chaux, elle ne se manifeste
qu'aprés une transformation en carbonate caleaire.

La soude ainsi obtenue porte le nom de soude @ la chaux. Elle renferme les
impuretés coutenues dans les matiéres premicéres qui ont servi & la fabriquer.

Il est facile de la purider en la traitant par 'aleool qui nedissout que ’aleali
caustique et une trace de carbonate. L’évaporation de cctte dissolution, con-
duite comme on I’a indiquée pour la potasse, fournit la soude @ 'alcool.

H. Deacon recommande d’¢vaporer la lessive impure jusqu'au moment ou il
se sépare des cristaux de I'hydrate NallO%, d’abandonner au refroidissement,
puis de recueillir les cristaux, et de les essorer.

2° On peut encore traiter une dissolution de sulfate de soude par une quantité
rigoureusement équivalente d’eau de haryte. C’est le procédé de Schubert.

3° On a proposé d’attaquer le sodium par Peau en prenant certaines précau-
tions. Dans une grande capsule d'argent, refroidie extérieurement par un cou-
rant d’eau froide, on laisse tomber une goutte d’eau qu’on recouvre d’un mor-
ceau de sodium de 4 centimélres de ¢dlé; quand la réaction est terminée, on
introduit progressivement dans la capsule de nouvelles gouttes d’eau avec des
fragments de sodium, jusqu’'a ce que le poids de métal consommé atleigne
500 grammes. I1 n’y a plus alors qua évaporer la lessive sirupeuse et a la cou-
ler dans une lingotiére, aprés lavoir maintenue quelque temps en fusion ignée
au rouge sombre (2).

Ce sont 1a des procédés de lahoratoire. Industriellement on est parvenu a
tirer partie des lessives rouges qui formentles eaux méres de la fahrication
d’un sel de soude. Leur coloration est due 4 la présence du sulfure de fer et
de matiéres organiques. Pour les en débarrasser, Tennant les évaporait et fondait
le résidu avec du salpélre. Gossage a obtenu la désulfuration des lessives par un

(1)-Voy. l'article Porasstun, p. 36.
(2) Gmelin-Kraut's Handbuch der Chemie, t. 11, p. 131.
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courant d’air; dans cette oxydation il se forme du sulfite et de 'hyposulfite de
soule qu’on détruit par I'emploi de chlorure de chaux ; enfin, on concentre les
lessives pour en séparer le carbonate. Les soudes ainsi obtenues étaient colo-
rées en Jaune par du ferrocyanure. Ralston est parvenu & les rendre blanches
en les soumettant a une fusion ignée prolongée ; 'oxyde de fer provenant de la
destruction du cyanure jaune se précipite au fond de la chaudiére par le repos,
etla soude décantée est lout a fait blanche. Pour achever de détruire le sulfure
de sodium, on a recours, le plus souvent, & une insufflation d’air ou & ’addition
de petiles quantités d’azotate de soude. Nous n’insisterons pas sur ces opéra.
tions que M. Sorel a décrites avec beaucoup de délails au tome V de I'Ency-
clopédie chimique.

A Copenhague, on soumet a la calcination un mélange intime de cryolithe
et de chaux éteinte. 1l se forme ainsi du fluorure de calcium, de I'alumine
hydratée, et de la soude qu'on sépare par lixivialion.

Signalons enfin quelques procédés ingénieux qui n’ont pas encore recu la
sanction de la pratique industrielle.

Hunter a observé que le sulfate de soude peut étre caustifié par la chaleur
sous une pression de 3 4 4 atmospheéres. La densité la plus convenable pour la
dissolution de sulfate est de 1,10. Il est indispensable de décanter la lessive
sous pression, si I’'on veut éviter la retransformation de la soude en sulfate.

Bachet est I'auteur d’un procédé basé sur la décomposition du sel marin par
la litharge. On méle 100 parties de litharge, 70 de sel et 50 de chaux, puis,
aprés avoir broyé le mélange humect? & la meule, on le soumet 4 une pression
de 150 livres par pouce carré. On fait passer le liquide qui s’écoule et qui ren-
ferme la soude caustique & travers de I'hydrate de chaux pour la débarrasser
du chlorure de plomb. Cette lessive est enrichie par un nouveau traitement & la
litharge et & la chaux. On parvient ainsi & transformer 40 4 50 pour 100 de sul-
fate en soude caustique. Le giteau qui reste dans la presse esl un mélange de
chlorare et d’hydrate de plomb, de litharge et de chaux. En le calcinant &
180 degrés on transforme I'hydrate en litharge, puis le chlorure de plomb est
ramené & I'état d’oxyde sous l'action d’un lait de chaux bouillant. Toute la
litharge est ainsi régénérée et peat rentrer dans la fabrication.

Usages. — Les usages de la soude caustique dans les laboratoires sont trop
connus pour quil soit utile de les énumérer. L’industrie en consomme des
quantités énormes comme maliére premiére de la fabrication des savons durs.
Depuis quelques années elle a frouvé un nouveau débouché dans la fabrication
des phénols (naphtols, résorcine, alizarine, etc.), par la méthode de Wirtz,
Kékulé et Dusart, qui consiste a fondre les dérivés sulfoconjugués de la naphta-
line du phénol ou de Pauthraquinone avec de la soude caustique a des tempé-
ralures comprises entre 250 et 300 degrés. Enfin, M. Radisson Saint-Cyr a réussi
4 I'utiliser pour la transformation en acide palmitique de I'acide oléique qui
jusqu’alors formait un résidu encombrant des stéarineries.
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Hydrate 2 (NaH0?%),7 H20%.

Cet hydrate forme de grands cristaux orthorhombiques de 98 degrés, tronqués
sur les arétes aigués. Ils sont vitreux, lransparents et incolores. La présence
du chlorure et du sulfate dans I'eau mére d’ou ils se sont déposés n’en altere
pas la pureté, propriélé qui a été utilisée par Deacon pour la préparation de la
soude pure (voy. p. 28)..

Les cristaux d’bydrate fondent & 6 degrés en donnant une lessive caustique
d’une densité de 1,405. Exposés pendant six semaines dans le vide sec, ils per-
dent 4 équivalents d’eau. Abandonnés a Vair humide, ils absorbent 4 la longue
un peu d’eau, et se carbonatent rapidement.

L’hydrate 2(Nall0%),7 1120? se dépose quand on refroidit les lessives concen-
trées de soude au voisinage de zéro. D’aprés Klas Lendroth, une lessive de soude
impure ne donne pas de cristaux quand on I'expose a un froid de —16 degrés a
— 22 degrés. Par contre, une lessive de 1,375 de densité cristallise facilement
quand on la refroidit au-dessous de zéro, & la condition d’éviter 'accés de
I’acide carbonique de I'atmosphére.

Riidorff a mesuré les abaissements des points de congélation des dissolutions
de soude caustique. Il a trouvé qu’elle s’abaisse de 0°,509 par I'addition d’un
gramme de I'hydrate NaHO,3HO dans 100 grammes d'eau. Toutefois, M. de
Coppet ne pense pas comme Ridorff quun pareil hydrate existe seul en disso-
lution; il est probable, d’aprés lui, que les liqueurs contiennent en méme
temps une certaine proportion de Vhydrate plus riche 2 (Nal0),7 H20?.

Ajoutons enfin que M. Berthelot admet Texistence dans les lessives de soude
d’un certain nombre d’hydrates définis compris entre les limites NallO%,3H0 et
NaHO,6H20%. Cette opinion est fondée sur I’étude des tensions de vapeur,
I'étude thermique des dissolutions, la précipitation du chlorure de sodium par
les dissolutions de soude caustique. Ge point de vue a été traité avec des déve-
loppements convenables au commencement du tome III de I'Encyclopédie (1).

PEROXYDE DE SODIUM.

NaO3.

Propriétés. — Gay-Lussac et Thénard avaient conclu de leurs expérienees que
le peroxyde de sodium est un trioxyde. Davy avait confirmé ces conclusions;
depuis, M. Vernon-Harcourt a été conduit, & la suite de nouvelles recherches,
a envisager ce peroxyde comme un bioxyde NaO2.

Le peroxyde de sodium est d’'un blanc pur. Il jaunit par la chaleur comme
les oxydes de zinc et d’étain, mais cette coloration disparait par le refroidisse-

(1) Berthelot, Essai de mécanigue chimigue, t. 11, p. 168 et suiv. — Voy. aussi Encyclopédie
chimique, t. 111, 1% cahier, p. 423, ¢t 2¢ cahier, p. 30.
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ment. A I'air il tormbe lentement en dehquescenue, puis s¢ solidifie & la longue
en passant a I'état de carbonate.

I se dissout dans I'eau avec un dega"emenl de chaleur considérable. Cette
dissolution est raptdernent décomposée a I'ébullition avec effervescence, par suite
de la mise en liberté de l'oxygéne.

Les dissolutions de bioxyde de sodium, évaporées lentement sous ane cloche
en présence d’acide sulfurique, abandonnent des cristaux tabulaires qui consti-
tuent I'hvdrate :

Na(0%,8H0.

Ces cristaux perdent 6 HO quand on les expose dans une atmosphére séche.

La présence d’an acide donne une stabilité plus grande & la dissolution du
bioxyde de sodium. Neutralisée exactement par les acides puis évaporce, elle
donne des sels de protoxyde.

Le bioxyde de sodium peut étre fortement chauffé sans décomposition, dans
une nacelle d’argent au milieu d’un courant d'azote. La masse fond et noircit,
mais sans dégager d’oxygéne. Aprés l'opération, un trouve que Pargent a été
fortement attaqué et, en reprenant la masse par l'eauil se sépare de I'oxyde
d’argent formé d’aprés I'équation : .

NaQ? 4 Ag = NaO + AgO.

En présence de I'excés de bioxvde de sodium, I'oxyde d’argent se décompose
immédiatement avee effervescence.

(uand on fait passer du soufre en vapeur sur le peroxyde de sodium, dans
une atmosphére d’azote, il se forme de I'acide sulfureux, du sulfate de potasse
et du polysulfure.

Les vapeurs d’'iode se combinent au bioxyde de sodium avec dégagement
d’oxveléne. Le produit de la réaction est une masse blanche fusible, formée
(’un mélange d'iodure et d’iodate :

6Na0? 4 6] = bNal 4 Nal0® 4 60.

Sous I’action dela chaleur, le bioxyde de sodium absorbe I'oxyde de carbone
en formant un carbonate :

Na0? - CO = NaCO®.

L’acide carbonique décompose & chaud le bioxyde de sodium. Il y a forma-
tion de carbonate et dégagement corrélatif d’un équivalent d'oxygéne :

NaO? 4 CO? == NaC03 4 0.

Le protoxyde d'azote se combine avec le bioxyde de sodium vers son point de
fusion. La moilié de V’azote se dégage, el ’oxgvéne provenant de la décomposi-
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tion du protoxyde forme de U'acide azoteux avec le restant de Az0. Finalement,
on recueille de I'azolite de soude :

9Na0? 4 4420 = 2Az0*Na 4 2Az.

A parlir de 150 degrés, le bioxyde de sodium absorbe entiérement le bioxyde
d’azote, en formant du nitrate de soude qui reste en fusion & la température de
Vexpérience.

Préparation. — Gay-Lussac et Thénard I'ont obtenu en chauffant le sodium
ou la soude caustique, dans une nacelle d’argent, au contact de I’air ou dans un
courant d’hydrogéne. Ils ont encore constaté qu’il se forme du bioxyde quand
on calcine au rouge de lazotate de soude.

H. Vernon-Harcourt I'a obtenu plus pur en opérant dans les mémes condi-
tions qui lui avaient permis de préparer le peroxyde de potassium. Le-sodium
était débarrassé de la pellicule d’oxyde qui le recouvre par filtration sous
I'huile de naphte. La combustion du métal s’effectuait dans une coupelle d’ar-
gentplacée dans un ballon 4 deux tubulures rempli d’air sec. On chauffe légére-
ment, le métal s’'oxyde d’abord puis s’enflamme. Toutefois, les phénoménes
d’oxydation sont moins frappants que ecux qu’on observe avec le potassium (1).

(1) Pour les détails de Vappareil, consultez le mémoire original, ainsi que la monographie
du Potassiuy, t. Il de I'Encyclopédie, p, 20.
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COMBINAISONS DU SODIUM AVEC LE CHLORE,
LE BROME, L’I0ODE ET LE FLUOR.

CHLORURES DE SODIUM.

SOUS~CHLORURE DE SODIUM.

Na2Cl.

Henri Rose a signalé la formation d’un sous-chlorure d'un gris bleéu, quand
on fond un mélange de sodium et de chlorure de sodium dans un courant
d’hydrogéne. La masse ainsi obtenue décompose 'eau en donnant de I'bydrogéne,
du chlorure de sodium et de la soude caustique.

Le sel geinme de Stassfurt doit probablement sa couleur bleue & la présence
Q’une petite quantité de sous-chlorure (V. Johnson).

CHLORURE DE SODIUXM.

NaCl.

Propriétés. — Ce composé est généralement désigné sous les divers noms de
sel marin, sel gemme, sel commun, sel de cuisine, muriate de soude.

Il cristallise dans le systéme cubique, quelquefois en octaddres, mais le plus
souvent en cubes qui s’accolent fréquemment entre eux en forme de frémies.
D’aprés Mohr, les cubes qui se forment & la surface des solutions soumises &
I"évaporation sont généralement opalescents ; mais on peut obtenir des cristaux
vitreux et d’une limpidité parfaite, par le procédé suivant: On abandonne a
I'évaporation spontanée, dans un vase ouvert, une dissolution saturée de sel
marin, de fagon 4 en déterminer la sursaturation ; dés que les premiers cristaux
apparaissent, on couvre le vase, et on voit bientdt se former au fond un dépot
de cristaux transparents.

La dureté du chlorure de sodium est de 2. Sa densité est de 2,16 & 0°
(Quincke), de 2,157 a 3°,9 (l. Schroder), de 2,204 (Ch. Deville), de 2,162 a
16 degrés (Stolba). La densité du sel fondu, puis soumis a un refroidissement
rapide, est 2,125 ; elle alteint 2,150 quand on Pa refroidi lentement (Stas). Le
poids spéciflique du sel & son point de fusionest 1,642 (Quincke). La densité du
sel gemme est 2,135 (Hunt), 2,195 4 4 degrés (Ch. Devilte). De nombreux expé-
rimentateurs ont trouvé d’autres nombres compris entre les limites extrémes:
2,145 et 2,24.

Le chlorure de sodium est diathermane & un trés haut degré. Il décrépite
ENCYCLOP. CHIM, 3
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quand on le chauffe, phénoméne qui est da & Pévaporation brusque de I'eau
d’'interposition. 1l fond au rouge et posséde déja A celte température une tension
de vapeur notable; aussi, d'aprés Stas, est il impossible de le fondre sans Iui
faire perdre de son poids.

Le sel marin impur, sournis 4 la fusion, puis refroidi, se prend en une masse
cristalline. Quand il est pur, la surface du culot fondu est entierement lisse, et
présente un grand éclat; si on opére sur de grandes masses, la cassure elle-
méme n’est plus lamelleuse (Karsten).

Le chlorure de sodium posséde une saveur franchement salée. A I'état de
pureté, il n’est que faiblement hygroscopique, d’aprés Stas. Il n’absorbe & Uair
humide que 0,5 & 0,6 pour 100 de son poids d’eau, qu'il perd ensuite quand on
Pabandonne dans une atmosphére desséchée. Quand il a été fondu il ne change
pas de poids & Vair humide (Karsten).

Gay-Lussac est le premier observateur qui ait cherché & déterminer rigou-
reusement la solulibité du chlorure de sodium dans I’eau, aux diverses lempé-
ratures. [l a trouvé les nombres suivants:

Chlorure dissous

Tempdérature. dans 100 parties d'eau.
13°,89 35,81
16,90 35,88
59°,93 37,44

109°,73 40,38

La ligne de solubilité de ce chlorure, construite d’aprés ces nombres, n’est
pas une ligne droite. Gay-Lussac a trouvé 4 zéro une solubilité un peu plus
forte qu'a 13°,89.

Fuchs a prétendu au contraire que le chlorure de sodium est également
soluble dans Ueau froide et dans I'eau chaude, et il afficme que 100 parties
d’eau en dissolvent 37 parlies. D’aprés lui, Perreur de Gay-Lussac provien-
drait de ce qu’il a operé sur du chlorure de sodium mélé d’un peu de chlorure
de magnésinm. Ces assertions sont contredites par Poggiale, qui a obtenu des
nombres se rapprochant de ceux qu’a indiqués Gay-Lussac.

Depuis, I'étude de cetle question a été reprise par un grand nombre d’expé-
rimentateurs:

Unger a trouvé que 1 partie de sel se dissout dans 2 parties d’eaud -1 degré
et daus 2,56 parties d’eau bouillante. D'aprés Kopp, il est soluble & 25 degrés
dans 2,8 parties d'eau, et dans 2,738 4 18°,75 d’aprés Karsten. Ce savant repré-
sente Ia solubilité du sel marin par la formule suivante:

P =26,519 4 0,0169559¢ -+ 0,0000901615¢2.
Récemment, M. Ltird a proposé de substituer aux courbes de Gay-Lussac,
représentant la quantité de sel qui peut se dissoudre dans 100 parties d’eau,

d’autres courbes de solubilité exprimant la quantité de sel anhydre contenue
dans 100 parties en poids de la solution. D'aprés ses expériences, la quantilé
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de chlorure anhydre contenue dans 100 parties ds solution ausx diverses tem-
pératures est donnée par la formule

S = 26,4 4 0,0248¢,

si 26,4 est la quantité de sel anhydre dissous a zéro. En prenant la solubilité a
120, 140, 160 degrés, laformule continued s’appliquer ; la solubilité est toujours
de 0,0248 pour 100 par chaque degré de température. Au-dessous de O la
droite de solubilité s’altére, comme l'avail déja conslaté Gay-Lussac, et en pre-
nant les solubilités &8 — 5, — 10, — 15, —22 degrés, on constate qu’elles dimi-
nuent plusrapidement que ne 'indique la formule ci-dessus. Pnis, 8 — 21 degrés,
on ne trouve que 23,5 pour 100 de sel dissous au lieu de 26 pour 100. Il est &
remarquer que cette perturbation dans la solubilité du sel marin coincide pré-
cisément avec I’existence de I'hydrate défini NaCl,4HO, qui subsiste dans tout
Uintervalle de température correspondant a la déformation de la ligne de solu-
bilité.

Eufin, M. de Coppet a publié en 1883 les résultats d’expériences d’une grande
précision relatives 4 la solubilité des chlorures, bromures et iodures alcalins.
Comme Gay-Lussae, il définit la solubilité de ces sels d’aprés la quantité qui
peut s’en dissoudre dans 100 parties d’eau. Il a trouvé que la solubilité du
chlorure de sodium est représentée par une ligne droite. Nous donnons ci-des-
sous le tableau dressé par ce savant, dont les observations confirment les
nombres e Gay-Lussac, de Mulder, de Nordenskiold, de Paye et Keightley et
de Schiff. Au-dessous de 20 degrés, les observations sont trop peu concordantes
pour qu’il soit possible d’en déduire une table de solubilité. A partir de
20 degrés, les nombres théoriques ont été calculés a 'aide de laformule d’inter-
polation :

S = 34,359 4 0,0527¢.
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SOLURBILITE DU CHLORURE DE SODIUM

TEMPERATURE. soghtigz;:m TEMPERATURE. Sol:)gguﬁm
— 14,0 36,4 + 3,6 35,19
— 14,0 32,5 5,3 35,94
— 13,8 32,15 13,75 35.8
— 6,25 34,22 13,89 35,81
— 5,9 34,47 14,45 35,94

0,0 35,7 15,0 35,87
0,0 35,50 15,6 35,76
0,0 35,71 16,90 36,26
0,0 35,7
SOLUBILITE
TEMPERATURE. DIFFERENCE.
Observée. Calculée.

+ 20,0 35,9 35,41 — 0,49
20,85 35,63 35,46 — 0.7
25,45 35,90 35,68 — 0,22
25,5 36,10 35,70 — 0,40
38,55 36,52 36,39 — 0,43
44,5 36,20 36,70 4+ 0,50
44,75 36,64 36,72 4 0,08
52,5 37,04 37,13 -+ 0,00
55,0 36,99 37,26 4+ 0,27
59,75 37,31 37,51 -+ 0,20
59,03 37,14 37,52 + 0,38
70,0 38,10 38,85 4+ 0,05
7,3 37,96 38,12 + 0,16
74,45 37,96 38,28 4 0,32
82,05 38,41 38,68 + 027
86,07 38,47 38,93 + 0,46
93,65 38,90 39,29 + 0,39

101,7 40,76 39,72 — 1,04
108,4 41,20 40,07 — 1,13
108,5 39,40 40,08 —+ 0,68
109,73 40,38 40,14 — 0,24

La solution de chlorure de sodium peut se sursaturer trés facilement; c’est
ce qui explique, d’aprés M. de Coppet, comment certains auleurs ont pu croire
que la solubité de ce sel étaif la méme 4 toutes les températures, et comment
d’autres ont admis qu’elle était plus grande & zéro qu'ala température ordinaire.

Cette sursaturation des solutions de chlorure de sodium refroidies au-dessous
de zéro a été constalée pour la premiére fois par Blagden en 1788. Schreeder
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a obtenu une dissolution sursaturée 4 + 10 degrés centigrades, en filtrant une
solution bouillante et saturée de sel marin et la laissant refroidir dans un vase
dont I'orifice était bouché avec du coton.

M. de Coppet a observé la sursaturation de la solution de chlorure dans les
circonstances suivantes: Une solution saturée 4 chaud a été refroidie dans un
mélange réfrigérant en vase ouvert, et en présence d’un excés de chlorure de
sodium solide. Pendant le refroidissement on agitait constamment avec un ther-
mométre. Il s’est fait un dépot de sel au voisinage de zéro, puis la température
s'étant abaissée a4 quelques degrés au-dessus du point de congélation normal
(—21°,5), la solution s’est prise tout & coup en une masse cristalline compacte,
formée probablement de cristaux de 'hydrate NaCl,4 HO.

Dans d’autres expériences, ou la solution saturée 4 100 degrés, était refroidie
jusqu’a — 14 degrés centigrades, M. de Coppet constata la formation de cris-
taux transparents abondants. Cette cristallisation soudaine se produit encore
quand on laisse se réchauffer la solution décantée jusqu’au voisinage de zéro.
L’analyse de la solution’ a montré qu’elle contenait pour 100 parties d’eau,
en chlorure de sodium anhydre:

2

36,4 parties 3 — 14°C., avant la eristallisation subite
32,5 — & — 14°C., aprés la cristallisation subite
35,7 — a 0°, aprés la cristallisation subite.

Les deux derniers nombres se rapportent a la solubilité de NaCl anhydre &
—14 degrés et a zéro. Quant au premier chiffre, il correspond évidemment a la
solubilité de ’hydrate NaCl,4H0.

D’aprés Moller, 1a solubilité du chlorure de sodium est légérement accrue
par une pression de 20 4 40 atmosphéres. Une dissolulion saturée, abandonnée
al'air, absorbe de 'humidité ; par contre, quand on la maintient dans Iair sec,
elle perd de I’eau et se sursature.

M. Berthelot a trouvé que le chlorure de sodium dissous & la température de
-+ 86 degrés, dans le rapport NaCl 4-15HO, absorbe environ —0,090. La
chaleur absorbée par cette méme dissolution a la température de +15 degrés
est &4 peu prés neuof fois aussi considérable el voisine de — 0,800. Cette dimi-
nution dela chaleur de dissolulion du chlorure de sodium avec la température
concorde avec la variation U—V déduite des mesures des chaleurs spécifiques.
D’aprés cela, il est probable que le point d'inversion, correspondant a la tempé-
rature ou la chaleur de dissolution deviendrait nulle, est situé au voisinage de
100 degrés.

Le mélange de 36 parties de chlorure de sodium avec 100 parties d’ean pro-
duit un abaissement de température de 2°5 (Riidorfl). En mélant 20 parties de
sel et 80 parties d’eau vers 16 a4 18 degrés, Bischof a constaté un abaissement
de 2 degrés.

Les solutions de sel marin soumises a un refroidissement intense se con-
gélent et la glace qui se sépare contient d’autant plus de sel que la dissolution
est plus concentrée (Parrot, Karsten). Blagden admettait que I'abaissement du
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point de congélalion est proportionnel a la quantité de sel dissous. Riidorfl a
conclu de ses expériences que le rapport de I'abaissement du point de congéla-
tion au poids de matiére dissous dans 100 grammes d’eau est une coustante
h =06, quand M est inférieur 4 14. Pour les dissolutions plus concentrées, le
rapport augmente en méme temps que le poids de sel dissous. Gependant on ne
trouve un rapport constant h = 0°,342 que si I'on admet que le sel existe en
dissolution & I'état d’hydrate NaCl,4 HO. M. de Coppet admet le nombre 34
comme représentant Pabaissement moléculaire du chlorure de sodium;
M. Raoult adopte le nombre 35,1.

Le point de congélation de la dissolution saturée correspond 3 — 21 degrés.
(est la température qu’on réalise en mélangeant 33 parties de sel marin avece
100 parties de neige refroidie 8 —1° (Radorff).

Le tableau suivant, di 4 Karsten, indique les points de congélation des solu-
tions de sel marin i divers états de concentration:

NaCl pour 400 ........ 2 4 6 8 10 12
Point de congélation.... —1°,32 — 37,024 —4°,52 —5°,99 — 7,44 — 80 88
NaCl pour 100......... 16 20 22 24 26
Point de congélation.... —11°,69 —14°,44 —145°,78 —17°,11 — 18,42

Une dissolution de sel marin saturée & 107°9, et renfermant 29,5 pour 100 de
sel (ou 41,84 NaCl dissous dans 100 grammes d’ean), bout 4 108°,99 (Karsten).
Voici quelques nombres donnés 3 ce sujet par divers anteurs :

Gay-Lussac. Legrand. Griffith.,  Krensers,

Quantité de NaCl dissous dans 100 p. d’eau. 41,42 40,38 42,9  saturée
Point d'éballition cvvevvavriiiininnn oo 10822 109073 106°,8 109°

La densité d'une dissolution de sel marin & 15 pour 100, vers 15 degrés, est de
1,109 (Franceeur), 1,106 (Soubeiran), 1,107 (Coulier), 1,111 (Baudin). Le poids
spécifique de la dissolution saturée est de 1,20715 &4 15 degrés (Michel et Kraft),
de 1,2046 a4 17°5 (Karsten). Le tableau suivant, dressé par Gerlach donne les
densités des dissolutions de chlorure de sodium & divers états de concentralion:

DENSITE DES DISSOLUTIONS DE CHLORURE DE SODIUM A 15 DEGRES.

NaCl . NaCl . NaCl . Na(l
DENSITE. DENSITE. DENSITE. DENSITE
pour 4100. pour 100. pour 100. pour 100.

1 1,00725 8 1,058561 15 1,11146 22 1,16755
2 1,01450 9 1,06593 16 1,11938 23 1,17580
3 1,02174 10 1,07335 17 1,12730 24 1,18404%
4 1,02899 11 1,08007 18 1,13523 25 1,19228
5 1,03624 12 1,08859 19 1,14315 26 1,20098
6 1,04366 13 1,09622 20 1,15107
7 | 1,05108 14 | 14,0384 || 21 | 1,15981
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Karsten a obtenu des nombres un peu plus faibles:

NaCl pour 100..... 5 10 15 20 25
Densité...... voens 1,035547 1,072550  1,110482  1,149G53  1,190371

Erkman a donné la régle suivante pour calculer la richesse de I'eau de mer
en chlorure de sodium d’aprés sa densité 2 15 degrés: il suffit de multiplier les
4 premidres décimales du nombre qui exprime cette densité parle facteur0,013.

M. Margueritte a coustaté qne 'acide chlorhydrique précipite les solutions de
chlorure de sodium : en faisant passer un courant de IICl jusqu’a refus dans la
dissolution saline, on en sépare tout le chlorure de sodium & quelques mil-
litmes prés, tandis que dans les mémes conditions le chlorure de potassium
n’est précipité que difficilement.

Les solutions concentrées de soude caustique précipitent également la disso-
lution saturée de chlorure de sodium; ce pliénoméne cesse dés que la dilution
de la lessive de soude dépasse la limite NaHO® -+ 4 H202 (Berthelot).

L’acide sulfurique étendu et 1'acide azotique concentré déterminent un abon-
dant précipité dans les solutions saturées de sel marin (Karsten).

Le chlorure de sodium est insoluble dans ’acide carbonique liquide (Cail-
letet).

Le chlorure de sodium est insoluble dans I’alcool absolu. L’alcool aqueux en
dissout des quantités d’autant plus grandes qu’il est Ini-méme plus étendu.
Gérardin a constaté que la solubilité du sel dans un mélange d’eau et d’alcool
est proportionnelle 4 la température ; le tracé graphique donne une ligne droite.
Voici les nombres obtenus par ce savant pour l'alcoel & 53 degrés centésimaux
(0 =0,9282):

Température..,. 4° {0 13> 23> 3 33 44 5le 60
Solubilité. ... ... 10,9 11,40 11,43 11,9 12,3 12,5 13,1 13,8 14,1

R. Wagner a trouvé pour I'alcool & 75 degrés centésimaux :

Température......... 140 159,2 Eh 10,0

Solubilité............ 0,661 0,700 0,736 1,033
et pour I’alecol & 95 degrés centésimaux:

Température......... 150 77,25
Solubilité.......... . 0,174 0,171

Les chaleurs spéeifiques ef les chaleurs moléculaires des dissolutions
aqueuses de chlorure de sodium, & divers états de concentration, ont été dé-
terminées par M. Marignac. Il a trouvé les nombres suivants :

Chaleurs spécifiques. " Chaleurs moléeulaires.
Formule. e T —— T T em——— . Températures.
— 50 Aq. 100 Aqg. 200 Aq. 50 Aq. 100 Aq. 200 Aq.

0,8760  0,9280 0,9596 891 1779 3566 16-20

212
Na®CP.oo d 98779 0,9304 0,9623 893 1783 3377 2252
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La chaleur spécifique du chorure solide, rapportée 4 Punité de poids, est
0,214 ; rapportée au poids équivalent, elle est égale & 12,5; le calcul indique
13,1.

Chlorure de sodium hydraté NaCl,4HO. — La formation d'un hydrate cris-
tallisé dans les solutions cancentrées de chlorure de sodium a été constatée
pour la premiére fois en 1793 par Lowitz, puis confirmée par Fuchs et Nolle.
Plus récemment, Ehrenberg et Frankenheim, en observant au microscope 1'évap o-
ration de quelques gouttes d’une dissolution d'eau salée, 4 la température de
15 degrés, ont observé la formation passagére de tables hexagonales de ’hydrate
NaCl4-4HO. En prolongeant I'évaporation, on voit hienldt apparaitre quelques
cubes de sei anhydre; ces cubes se développent rapidement aux dépens de
Phydrate qui disparait bien tot.

Les cristaux de I'nydrate NaCl 4 4HO se présentent sous la forme de lables
hexagonales limpides, appartenant au systéme monoclinique, et isomorphesavec
le bromure etl'iodure de sodium hydratés (Mitscherlich).

Ils se liquéfient aux environs de zéro, d’aprés M. de Coppet, el non vers
—8 degrés comme laffirme Mitscherlich. A une température inférieure &
— 10 degrés, ils deviennent efflorescents et se désagrégent 4 I'air sec en une
fine poussiére formée de cubes de NaCl anhydre. Cette curieuse observation de
Fuchs montre que les sels réputés déliquescents, deviennent efflo rescents quand
on les expose a I'air sec, 4 une température suffisamment basse.

D’aprés M. de Coppet, Phydrate NaCl,4HO se décompose immédiatement, a
latempérature ordinaire, en cristaux cubiques anhydres el en eau, au contact de
la plus petite parcelle de chlorure de sodium ordinaire. Souvent aussi cette
décomposition se produit sans cause apparente. Cependant, les expériences de
Pauteur tendent & prouver que I’hydrate ne se décompose pas au contact du
chlorure de sodium ordinaire, & des températures inférieures a zéro.

Ridor(f avait conclu de ses expériences sur 'abaissement du point de congé-
lation des dissolutions de chlorure de sodium que, jusqu’a — 9 degrés envi-
ron (point de congélation de la dissolution & moins de 15 pour 100), le chlorure
de sodium préexiste en dissolulion & I’élat anliydre; mais que, au-dessous de
— 9 degrés, il s’y trouve comnbiné avee 4 équivalents d’eau d’hydradation.

M. de Coppet a montré que les nombres de Riadorff ne s’accordent pas avec
cette maniére de voir, qui est également contredite par les expériences de
Ehrenberg et Franckenheim. D’aprés M. de Coppet, la dissolution de NaCl
contient probablement (4 la température de sa congélation et de son maximum)
un mélange soit de sel anhydre et de sel hydraté, soit de deux hydrates ; mais
il est impassible de fixer la composition de ces hydrates d’aprés les nombres
obtenus. L’hypothése la plus vraisemblable consiste & admetlre Dexistence
simultanée dans la dissolution des hydrates NaCl,2 H*02 et NaCl,3 202,

Propriétés chimiques. — Chauffé avec du potassium, le chlorure de sodium
se décompose en sodium libre ct en chlorure de potassium (Davy).

Fondu en présence du soufre, il s’y combine partiellement en formant du
sulfure de sodium (A.Vogel). Cette assertion est contredite par Karsten. Quand
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on fait passer un courant d’hydrogéne sulfuré sur du sel marin fondu, il se
forme du sulfate de soude; la réduction est facilitée par la présence de la
vapeur d’eau (Kingzett).

L’acide sulfurique décompose le chlorure de sodium avec production d’acide
chlorhydrique et de sulfate ou de bisulfate de potasse. On observe une réaction
du méme ordre quand on remplace Vacide sulfurique par un mélange d’air et
d’acide sulfurenx (Hargreaves). La réaction a lieu vers 400 degrés.

En chauffant au rouge un mélange de sulfate de fer et de chlorure de
sodium, on obtient un abondant dégagement de chlore, accompagné de la for-
mation de sulfate de soude (Barreswill).

L’acide sulfurique auhydre, mélangé d’air ou d’oxygéne, réagit au rouge
sur le chlorure de sodium avec production de sulfate de soude et dégagement
de chlore (Deacon).

Le clilorure de sodium, fondu avec la silice en présence de la vapeur d’eau,
est décomposé lentement avec production de silicate alcalin et dégagement
d’acide chlorhydrique (Gay-Lussac et Thénard). L’alumine se comporte comne
la silice; en présence de lair sec, elle produit un dégagement de chlore.
L’acide borique et le borax donnent naissance 4 des phénoménes du méme
ordre (Delalande et Prudhomme) ; dans lair sec, il n'y a qu'un dégagement de
chlore tres lent; mais, en faisan! passer sur le mélange de silice et de chlo-
rure, de oxygéne mélé a de Vacide chlorhydrique, 1l y ‘a régénération conti-
nue du chlorure et dégagement abondant de chlore.

D’aprés M. Gorgeu, lorsqu'on chauffe un mélange d’argile ordinaire et de
sel marin ou de chlorure de potassium, il se dégage de I'acide chlorhydrique
en abondance au rouge sombre; si 'on continue I'action de la chaleur en pré-
sence de la vapeur d’eau, la décomposition du chlorure atleint une proportion
notable 5 si I'on fait usage d’argile anhydre et que I’'on opére la calcination
dans un courant d’air sec, on oblient un abondant dégagement de chlore.

Le bicarbonate de magnésie et le bicarbonate d’ammoniaque déterminent
dans la solution concentrée de sel marin la formation d’un précipité de carho-
nate de soude. Cette réaction a été utilisée pour In préparation industrielle du
carbonate de soude par Schleesing et Rolland, Solvay, Weldon, ete.

Les solutions d’azotate d’ammoniaque, mélées aux solutions de sel marin,
donnent lieu 4 une double décomposition. La litharge employée en excés les
transforme en lessives alcalines, tandis que le plomb passe a l'état d’oxy-
chlorure; cette réaction, signalée par Scheele, est favorisée par la présence
de Ihydrate de chaux, Bachet I'a appliquée & la préparalion de la soude
(voy. p. 29).

D'aprés Schultz-Sellack, le chlorure de sodium sec ahsorbe lacide sulfu-
rique, en se transformant d'abord en une bouillie, puis en une masse cristal-
line grenue renfermant a peu prés NaCGl(S0%)%.

Le cllorure de sodium sec absorbe deux fois son volume d’acide chlorhy-
drique gazeux & la température ordinaire, sans qu'il y ait dégagement d’hy-
drogéne. Ce chlorhydrate de chlorure est décomposé par I'eau, parce que la
chaleur d’hydratation de HCI est supérieure & la chaleur de formation du chlor-
hydrate de chlorure alcalin (Berthelot).
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Préparation. — Bien que le chlorure de sodium puisse s'obtenir par I’ac-
tion du chlore sur le sodium et de I'acide chlorhydrique sur le carbonate de
soude et de la soude caustique, on préfere, dans les laboratoires, purifier le
sel brut provenant des eaux de la mer ou des mines de sel gemme. L’extraction
industrielle du chlorure a été trailée d’une fagon trés compléete par M. Sorel
dans son beau livre consacré aunx industries chimiques (1).

Le sel marin renferme d’ordinaire du chlorure de magnésium, du sulfate de
magnésie, du sulfate de soude, du sulfate de chaux et du chlorure de potas-
sium. On ’en débarrasse, en neutralisanl sa dissolution bouillante par le car-
bonate de soude, filtrant la liqueur et la saturant par l'acide chlorhydrique.
I’évaporation de la dissolution donne des eristaux de chlorure de sodium a peu
prés pur, le bromure et I'iodure de sodium restant dans Ieau mére (Fuchs).

Stas a obtenu le chlorure de sodium chimiquement pur par le procédé sui-
vant :

On soumet le sel gemme 4 six cristallisations successives, on fait digérer les
cristaux avec de I'aleool a 65 degrés centésimaux additionné de chlorhydrate
de chlorure de platine, de fagon & ne dissoudre que les deux tiers de la masse.
La solution alcoolique est décantée, et 'on y verse du sel ammoniac, afin de
précipiter la silice; on évapore & siccité et I'on fond le résidu. Le sel ainsi
purifié renferme encore de la silice dont on se débarrasse comme on I'a indi-
qué a propos du chlorure de potassium.

BROMURE DE SODIUNM.

NaBr.

Propriétés. — Le bromure de sodium, obtenu en refroidissant ses dissolutions
a une température inférieure a 30 degrés, est anhydre et cristallise en cubes.
Par refroidissemeut & une température plus basse, on obtient des prismes de
I’hydrate NaBr,4HO, sur lequel nous reviendrons plus loin.

La densité des cubes est 3,079 (Kremers), 3,198 (Favre et Valson), 2,952
(H. Schiff); d’aprés Quincke, elle est de 3,079 & zéro, et de 2,448 au point de
fusion.

Le bromure de sodium est neutre; il posséde une saveur plutot alcaline que
salée (0. Henry), et fond au rouge.

Il est plus soluble dans I'eau que le chlorure de sodium. } peut donner des
dissolutions sursaturées par rapport & la limite de solubilité de I'hydrate, quand
on I'évapore a une température inférieure 4 50 degrés, 4 I'abri du contact des
poussiéres de I'air. Au-dessous de 50 degrés, il importe donc, d’aprés les expé-
riences de M. de Coppet, de distinguer entre la solubilité du bromure de sodium
anhydre et celle de I'’hydrate. Le bromure de sodium, sous ses deux états, pos-
séde en effet des solubilités différentes, phénoméne analogue & celui que Lazwel
a constaté pour les deux hydrates de sulfate de soude.

(1) Voy. Eneyclopédie chimique, t. V, 1¢ fascicule.
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Le tableau suivant contient les résultats des observations de M. de Coppet
sur la solubilité du sel anhydre :

SOLUBILITE DU BROMURE DE SODIUM ANHYDRE.

SOLUBILITE
TEMPERATURE. DIFFERENCE.
Ohservde. Calculde.
441 115,6 115,1 — 0,5
51,5 116,2 115,9 4+ 0,3
55,1 116,8 116,3 — 0,5
60,3 117,0 116,8 — 0,2
64,5 1117,3 117,3 0,0
4,5 118,4 118,3 — 0,1
80,5 118,6 119,0 + 0,4
86,0 118,8 119,6 + 0,8
90,5. 119,7 120,1 4+ 0,4
97,2 119,9 120,8 4 0,9
100,3 120,6 121,14 + 0,5
110,6 192,7 1222 — 0,5
114,3 124,0 122,6 — 1,4
La formule d'interpolation est :
S = 110,34 4 0,1075 ¢.

La dissolution de NaBr dans 200 II20® environ absorbe — 0Ca,3 (Berthelot),
— 06,2 (Thomson).

D’aprés Radorff, le point de congélation des solutions de bromure de sodium
est abaissé de 0°,216 pour chaque gramme de I'hydrate NaBr,8110. M. de
Coppet admet que ces dissolutions renferment, 4 la température de leur congé-
lation, I'hydrate NaBr,6 HO, et que I’abaissement correspondant 41 gramme de
cet hydrate est de 0°,216,

La dissolution saturée de bromure de sodium hout 4 121 degrés (Kremers).

Le tableau suivant représenle, d’aprés Kremers et Gerlach, les densités de
dissolutions de concentrations différentes vers 15 degrés :

KBrpour100. 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Densité...... 1,040 1,080 1,125 1,474 1,296 1,281 1,344 1,410 1,483 1 565.

Le bromure de sodium est un peu soluble dans I'alcool (6 parties de sel se
dissolvent dans 100 parties d’alcool & 90 degrés).
M. Marignac a déterminé la chaleur spécifique et la chaleur moléculaire de
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dissolutions aqueuses de bromure de sodium, & divers états de concentra-
tion :

Chaleur spéciﬁqu-e. Chaleur moléculaire.
Fm‘mule. e A T T T — T " p——— T T Tempél'atur‘e_
— 50 Aq- 100 Aq. 200 Aq. 50 Aq. 100 Aq. 200 Aq.

Na®Br? 0,8092 0,8864 0,9388 895 1778 3578 20,52

D’aprés Regnault, la chaleur spécifique du bromure solide, rapportée &
Punité de poids, est 0,138. Rapportée au poids équivalent, elle est égale 3 14,15
le calcul, d’aprés la somme des chaleurs spécifiques des éléments, indique 13,5.

M. Berthelota constaté que « le bromure de sodium sec absorbe le gaz brom-
hydrique, avec formation d’un bromhydrate, et le composé produit est décom-
posé par le mercure avee dégagement d’hydrogéne, réaction que ne produisent
ni le bromure de sodium ni le gaz bromhydrique dans les mémes conditions...
Le volume apparent du gaz absorbé s’éléve & 2¢¢,0, le volume du sel étant Oce,32,
On voit que le volume absorbé représenie six & sept fois le volume du sel. »
L’absorption ne peut aller plus loin, par suite d’une décomposition secondaire
du bromhydrate de bromure de sodium par le mercure. Cette attaque du mer-
cure, qui n’a lieu ni avec le sel ni avec le gaz bromhydrique pris séparément,
caractérise la formation du bromhydrate de bromure de sodium.

M. Thomsen a trouvé pour la chaleur de formation du bromure de sodium
les nombres suivants :

Br. gazeux. Br. liquide,
——— el e —— |
Sel solide. Sel dissous. Sel solide. Sel dissous.
+ 90cal, 7 4-Q0CalE  A4-86CaLT - 8tiCal, 4
Hydrate KBr,4 HO. — Ce composé se dépose en prismes clinorhombiques

des dissolutions saturées & chaud et refroidies au~dessous de 50 degrés. On a
vu plus haut qu’a Pabri de l'air on peut obtenir, jusque vers 30 degrés, des
cristanx cubiques de sel anhydre. L’eau mére est alors saturée et peut donner
spontanément, ou au contact d’'une parcelle de I'hydrate, une abondante cristal-
lisation de KBr,4 HO.

Cet hydrate fond vers 50 degrés, en laissant un résidu de sel anhydre. Sa
chaleur de formation depuis 'eau liquide est de 4 4Cs!,15, depuis I'eau solide
de -} 16,3 (Berthelot),

Le tableau ci-joint contient les observations de M. de Coppel sur la solubi-
1ité du sel hydraté :
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SOLUBILITE DU BROMURE DE SODIUM HYDRATE : NaBr,4 HO.

TEMPERATURE, SOLUBILIT E TEMPERATURE. s0 LUBLLIT g
— 21,3 71,00 35,2 101,9
— 65 76,60 39,7 105,1

0,0 78,85 40,0 106,4
0,0 79,75 40,1 106,0

+ 3,7 81,53 0,5 106,4
40 82,29 i, 107,4
12,7 86,10 - 44,9 110,8
13,15 86,20 45,0 110,8
92 8 92,36 45,25 110,6
23,1 92,60 46,2 111,8
23,3 92,15 46,7 111,8
24,7 93,86 47,75 113,6
9251 94,10 41,8 113,5
25,3 94,60 48,3 14,5
95,85 94,48 48,5 114,3
26,4 94,82 i85 114,4
29,6 97,58 48,85 1445
99,8 97,04 49,2 115,2
32,6 99,38 49,3 115,0
34,5 101,1 49,8 115,8
34,6 101,1

Préparation. — 1° On peut obtenir le bromure de sodium en saturant une

lessive de soude ou une dissolution de carbonate sodique par I’acide bromhy-
drique aqueux.

2 M. 0. Henry recommande de le préparer en faisant bouillir une dissolution
de carbonate de soude avec du bromure de fer, jusqu’a ce que le résidu ait pris
une couleur brune. La ligueur, filtrée et évaporée, donne des cristaux de bro-
mure de sodium pur.

3° On peul encore, d’aprés cet auteur, faire la double décomposition entre le
bromure de calcium et le carbonate ou le sulfate de soude :

4 On verse goutte & goutte du brome dans une lessive de soude caustique jus-
qua légére coloration. Il se forme ainsi un mélange de bromate et de bromure
qu’on évapore 4 sec, et qu'on calcine afin de détruire le bromate. On redissout
le résidu dans I'eau et l'on sature avec précaution la petite quantité d’alcali
libre avec une dissolution étendue d’acide bromhydrique. Il ne reste plus qua
évaporer la liqueur filtrée pour obtenir le brome cristallisé,

Lowig recommande, pour transformer le bromale en bromure, de faire pas-
ser un courant d’hydrogéne sulfuré dans la liqueur provenant de I’action du
brome sur la lessive de soude. Par I'ébublition, on chasse I'excés d’hydrogéne
sulfuré et ’on rassemble le soufre; la liqueur filtrée, puis soigneusement neu-
tralisée, est concentrée par ’évaporation
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5 Stas décompose le bromate de soude par une forte calcination dans une
capsule de porcelaine (le platine est attaqué). Le résidu dissous daas I'eau est
additionné de bromure d’ammonium. On évapore, on calcine pour chasser le
sel ammoniacal, et finalement on fond le bromure de sodium dans un creuset
de platine. La silice se rassemble en un grumeau qu’on enléve avec un fil de
platine.

IODURE DE SODIUM.
Nal.

Sel anhydre. — L’iodure de sodium, obtenu par évaporation de sa solution
aqueuse entre 40 et 30 degrés, cristallise en forme de cubes (Mitscherlich). Ces
cristaux sont anhydres : ils fondent plus difficilement que 'iodure de potassium;
par refroidissement de la matiére en fusion, on obtient une masse rayonnée, a
éclat perlé. La volatilité de Piodure de sodium est intermédiaire entre celle de
Plodure de potassium et celle du sel marin. Sa densité est 3,45 (Filhol); 3,654
(Favre et Valson). :

La solubilité de 'iodure de sodium anhydre est plus grande que celle du
bromure correspondant. Il faut distinguer, comme pour ce dernier, entre la
solubilité du sel anhydre et celle de Ja modificalion hydralée. Le tableau suivant
résume les observations de M. de Coppet :

SOLUBILITE DE L’IODURE DE SODIUM ANHYDRE Nal.

SOLUBILITE
TEMPERATURE. DIFFERENCE.

Obscrvée. Calculde.
64,7 294,5 2899 — 4,6
71,3 204,% 292.6 — 1,8
74,1 295,3 293,17 — 1,6
81,6 296,8 296,7 — 0,1
86,4 298,3 298,6 + 0,3
92,4 300,2 301,0 + 0,8
97,1 300,3 302,8 -+ 2,5
101,7 302,5 304,7 4 2,2
110,7 306,2 308,2 + 2,0
124,7 31,5 313,8 — 3,7
1325 317,3 316,9 — 0,4
138,0 319,2 319,2 — 0,0

La formule d’interpolation est :
S = 264,19 4 0,3978 ¢.
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La dissolution de Nal dans 200 1?0 dégage -+ 1,3 (Berthelot), + 1,2
(Thomsen).

Rudorfl admet que les dissolutions d'iodure de sodium renferment, au voisi-
nage du point de congélation, I'hydrate Nal,8110; le point de congélation de ces
solutions est retardé de 0°,152 par chaque gramme de 'hydrate dissout. D’aprés
M. de Coppet, ces dissolulions contiendraient I'hydrate Nal,6HO0, dont chaque
gramme produirail un abaissement de 0°,170.

Une dissolution saturée d’iodure de sodium bout &4 141 degrés. Voici les den-
sités de solutions diverses, d’aprés Gerlach et Kremers :

Nalp.100. 5 40 15 20 93 30 85 40 45 30 55 GO
Densité. .. 1,040 1,082 1,128 1,179 1,234 1,294 1,360 1,432 1,510 1,60 1,70 1,81

L’iodure de sodium se dissout assez bien dans I'alcool (8 parties de sel sont
solubles daus 100 parties d’alcool & 90 degrés).

M. Marignac a déterminé la chaleur spécifique et la chaleur moléculaire des
dissolutions aqueuses d’iodure de sodinm a divers états de coucentration :

Chaleur spéciligue. Chaleur moléculaire.
Formule. i —— e Température.
— 50 Aip. 100 Aq. 200 Aq. 50 Aq. 100 Aq. 200 Aq. —

Kz, 0,7490 0,849 0,9174 399 1785 3078 20,51

D'aprés Regnault, la chaleur spécifique de I'iodure solide, rapportée 4
I'unité de poids, est 0,087; rapportée au poids équivalent, elle est égale
4 13,0; le calcul indique 13,6.

La formation de Nal, depuis I'iode gazeux, dégage - 85C2,4 pourle sel solide
et -}-80G1 4 pour le sel dissous; depuis Uiode solide ces quantités de chaleur
sont respectivement égales 4 — 8061 0 et -}-70C1 4 (Thomsen et Berthelot).

Berzelius a observé que 'iodure de sodium, maintenn en fusion au contact
de I'air, perd un peu d’iode, en méme temps qu’il acquiert une odeur et une
saveur alcalines. Il y a 1a un phénoméne du méme ordre que celui qu’'on a
signalé pour I'iodure de potassium quand on le chauffe a I'air. L’énergie auxi-
liaire, due a la formation d’un icdale alealin, préside sans doute 2 cetle décom-
position partielle (Berthelot).

Chauffé 4 I’air avee du charbon, I'iodure de sodium subit une décomposition
profonde ; la plus grande partie de I'iode se dégage et le produit de la calcina-
tion renferme heaucoup de carbonate de soude.

Conservés dans des vases renfermant de l'air, les cristaux d’iodure se colo-
rent en rose, par suite de la formation de carbonate, ainsi que de petites quan-
tités de polyiodure.

Hydrate Nal,4 HO. — Cet hydrate prend naissance quand on fait eristalliser
les solutions d’iodure 4 la température ordinaire. 11 se dépose en gros prismes,
limpides, orthorhombiques (Mitscherlich), d’une densité de 2,448 (Favre et
Valson). Ces cristaux fondent vers 65 degreés, en laissant un résidu de sel
anbiydre. Ils sont efflorescents & I'air sec. Exposés & ’air humide, ils tombent
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en déliquescence comme le sel anhydre. Ils s’altérent moins rapidement que ce
dernier, quand on les conserve dans des vases bouchés renfermant de Fair.

La dissolution de cet hydrate dans 200 H20? absorbe — 4%l 0 (Berthelot). On
déduit sa chaleur de formation & I'¢tat cristallisé; elle est de -+ 5,3, I'eau étant
liquide, et 4~ 2,5, l’eau solide (Berthelot).

Le tableau suivant contient les observations de M. de Coppet sur la solubilité
de cet hydrate :

SOLUBILITE DE L’IODURE DE SODIUM HYDRATE Nal, 2 H20.

TEMPERATURE. 50 tbli:::e” N TEMPERATURE. S0 ';lgfriée[ Th
— 17,25 149,3 20,55 179,3
— 54 155,2 25,9 185,7

0,0 158,6 29,6 190,2
0,0 159,7 36,6 200,6
0,0 158,7 40,0 208,3
3,15 162,6 41,6 208,7
4,95 163,7 45,16 216,1
12,5 173,7 50,3 228,4
12,6 169,3 55,5 242,4
14,0 173,0 60,0 256,4
14,1 174,4 60,35 259,5
20,0 178,6 64,55 275,4

L’anteur a déduit de ces observations une table d’interpolation graphique (1).

La solution de I’hydrate Nal,2H%0%, saturée & — 17°,25, a cristallisé subi-
ment & — 14 degrés. Les cristaux déposés avaient pour composition Nal,10 HO.

Une solution saturée de Phydrate Nal, 10 HO & — 15°,2 contenait 132 parties
de sel anhydre pour 100 d’eau.

Préparation. — On ne peut combiner directement 'iode avec le sodium
(Merz et Weith).

L’iodure de sodium s’obtient par les procédés qui ont é1é décrits 4 propos de
la préparation de I'iodure de potassium (2). Toultefois, la méthode qui consiste
a calciner au rouge liodate de soude e fournit qu'un produit trés impur.

Stéphani recommande de diviser en deux parties égales une lessive de soude
caustique. On dissout de l'iode dans la premiére portion jusqu'a ce qu’elle
commence a se colorer; on y ajoute un poids d’iode égal au premier, puis ony
verse la seconde partie de la lessive, préalablement saturée d’acide sulfureux.

Une autre méthode consiste 2 décomposer une dissolution d’iodure de baryum
ou d’iodure de calcium par le carbonate ou le sulfate de soude.

(1) Ann. de chim. ef phys. [5] t. XXX, p. 425.
{2) Encyclopédie chimigue, t. I1I, 2 cahier, p. 67.
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FLUORURES DE SODIUM.

FLUORURE DE SODIUM.

NaFl.

Propriétés. — Ce sel cristallise en cubes ou en octaédres, tantdt transparents
et incolores, tantdt opalescents et d’'un éclat nueré. Il présente une réaction
alcaline. Sa saveur est moins acre que celle du fluorure de potassium. Il décrépite
sous l'action de la chaleur et fond 4 une température plus élevée que le verre.

Il se dissout dans ’eau avec une faible absorption de chaleur (H. Rose). Cette
chaleur de dissolution est égale 2 — (€L 6, d’aprés Guntz. Sa solubilité n’est pas
plus grande & chaud qu’a froid; 100 parties d’eau en dissolvent 4,78 parties a
16 degrés d’aprés Berzelius, et 4 partiesa 15 degrés d’apris Fremy, 11 se dissout
dans I'eau avec une telle lenteur qu’il estindispensable, pour obtenir une solution
saturée, de le réduire en poudre puis d’évaporer la liqueur étendue jusqu’au
point de cristallisation (Berzelins). 11 est presque insoluble dans I'alcool.

Chauffé au rouge dans un courant de vapeur d’eau, le fluorure de sodium se
décompose parliellement. Fondu avec de la silice, il en dissout une certaine
quantité, et son point de fusion s’abaisse; mais il ne parait pas se combiner &
Yacide silicique, et les deux corps peuvent élre ensuile séparés I'un de 'autre au
moyen de l'eau. La chaux le décompose en formant de Ja soude caustique et
du fluorure de calciumn.

La neutralisation de lasoude aqueuse par 'acide fluorhydrique étendu dégage
-} 46¢a! (Thomsen).

Laformation du fluorure de sodium, solide, depuis NaHO? solide et HFI gazeus,
dégage -}~ 39¢aL,9; ce nombre est inférieur de 32,5 & celui qui correspond & la
chaleur de formation du chlorure de sodium.

Préparation. — On peut ohtenirle fluorure de sodium par plusieurs méthodes.

1° On neutralise une lessive de soude par Pacide fluorhydrique.

2° Berzelius a indiqué le procédé suivant : « On méle 10 parties de fluorure
silico-sodique avec 11,2 de carbonate sodique, et assez d’eau pour réduire le
tout en une bouillie peu épaisse. On fait ensuite bouillir le mélange, qui dégage
du gaz acide carbonique, et se prend en une masse solide. On laisse refroidir
celle-ci, on la pulvérise, et on la fait bouillir avec une plus grande quantité
d’ean, jusqu’a ce que toute effervescence ait cessé. Si I’on mettait plus d’ean pour
opeérer la décomposition, on obtiendrait 'acide silicique sous forme de gelée,
état dans'lequel il sedissout en grande quantité pendant les lavages, et altére
la pureté du sel. On filtre la liqueur et on 1’évapore. Par une lente évaporation la
liqueur donne des cristaux cubiques réguliers, qui se déposent au fond du vase ;
et si la concentration a lieu d’'une maniére plus rapide, il se forme une croiite 4
la surface de la liqueur. Pendant la cristallisation par une lente évapceration, on
voil souvent apparaitre des étincelles jaune clair, surtout quand on agite la

liqueur. L’évaporation doit avoir lieu dans des vases métalliques parce que ce sel
ENCYCLOP. CRIM. é

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



50 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

attaque le verre. A un certain degré de concentration, la liqueur prend une
teinte opaline ; on I’évapore alors jusqu’d siccité, on expose le résidu & une légére
chaleur rouge, afin de rendre insoluble V'acide silicique qui peut s’y trouver;
on le redissout dans I’eau et ’on {ait de nouveau cristalliser le sel. Le fluorure
silico-sodique cristallise toujours en cubes quand il est pur, et en octaédres
lorsque la dissolution contient du carbonate sodique. Sile sel a été obtenu par
la calcination du fluosilicate de soude, il donne aprés la dissclution et I’évapo-
ration des cristaux rhomboédriques qui deviennent cubiques quand on les fait
cristalliser de nouveau.»

3¢ On peut encore obtenir le fluorure de sodium en décomposant la cryolithe
par la soude caustique. Le minerai finement broyé est désagrégé par une lessive
de soude bouillante, Quand l'attaque du fluorure de sodium est terminée, ce
qu’on reconnait a la solubilité compléte d'une petite portion de la masse dans
un grand exeés d’eau bouillante, on décante I'eau mére alcaline. On exprime 2
la presse le dépot de cristaux de fluorure de sodium qu’on dissout ensuite dans
I'eau bouillante. L’addition d’un pen de silicate de soude & cette solution en
précipite des traces d’alumine; on se débarrasse de I’excés de silicate par un
courant d’acide carbonique, on filtre, on évapore jusqu’a pellicule, et ’on purifie
le sel par une seconde cristallisation (Schuch).

4° Jean a proposé la méthode suivante pour la préparation en grand du fluo-
rure. On fond, en présence d’un excés de charbon, un mélange de 100 parties
de fluorure de calcium, 140 parties de carbonate de chaux et 200 parties de
sulfate de soude anhydre. On reprend la masse fondue par Peau bouillante qui
ne dissout que le fluorure de sodiuin formé et laisse un résidu insoluble de sul-
fure de calcium et de chaux.

5 D’aprés Weldon, Paddition d’acide fluorhydrique concentré i une disso-
lution saturée de sel marin en précipite du fluorure de sodium; la précipitation
est plus compléte quand on fait passer un courant de HFI gazeux dans la disso-
lution saline. L’acide fluorhydrique détermine également dans les solutions de
sulfate de soude, la formation d’un précipité de fluorure de sodium mélé & du
bisulfate de soude.

FLUORHYDRATE DE FLUORURE DE POTASSIUM.
NaFI,HFI.

Propriétés. — Ce sel cristallise en petits rhomboédres incolores, d'une saveur
Acre, et a réaction trés acide. I1 est peu soluble dans I'eau froide, et sc dissout
mieux dans I’eau bouillante, de sorte que sa dissolution saturée bouillante dé-
pose par le refroidissement, en trés petits eristaux, la plus grande partie du sel
dissous (Berzelius). M. Guntz a trouvé pour la chaleur de dissolution :

NaF1,HF1 4200 H20% = NaFI,HFl dissous........ 6Cal O & 120
D’autre part, d’aprés M. Thomsen :

NaFl (1 éq. =21it.) 4 HFI (1 éq. = 2lit.) = NaFL HF| dissous.... 06al,3.
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On en déduit pour la chaleur de formation du sel solide:

NaFl solide 4 HF! gazeux = Nak),HFL solide......... 4 17Cal q,

On voit done qu’en présence d’un excés d’acide fluorhydrique, le chlorure de
sodium sera décomposé par HFI avec formation de fluorhydrate de fluorure, qui
correspond au maximum thermiyue.

(C’est ce composé qui sert de pivot aux réactions ot 'on oppose V'acide fluor-
hydrique et P'acide chlorhydrique & la soude, d’aprés un mécanisme analogue
4 celui qui préside  la formation du bisulfate de potasse dans les déplacements
réciproques de acide sulfurique et des acides forts monobasiques en présence
de la soude.

La formation d’un fluorhydrate de fluorure montre d’ailleurs que I'acide fluor-
hydrique peut se comporter comme un acide bibasique. M. Guntz a fait observer
que la chaleur de formation des sels acides de soude est & peu prés la méme
quand on prend les acides tous deux liguides, c’est-A-dire dans un état com-
parable :

NaFl solide + HF) liguide =NaF HFi solide ........... -+ 9Cal9
NaS0* solide -+ HSO* liquide — NalISO* solide. .. ...... - 8Cal, 5

Les cristaux de fluorhydrate de fluorure de sodium soumis & l'action de la
chaleur, deviennent d’un blanc laiteux, mais sans perdre fcur forme; ils perden
leur second équivalent d’acide flucrhydrique et laissent un résidu de fluorure
de sodium neutre qui s’é¢léve a 68,1 pour 100 du poids primitif du sel acide
(Marignac).

Chauffés avec un mélange d'oxyde plombique, ils dégagent une quantité d’ean
ézale 4 14,4 pour 100 de leur poids. Cette eau provient de 'hvdrogéne de 'acid e
¢t de 'oxygéne de I'oxyde de plomb (Berzelius).

Préparation. — On obtient ce sel en sursaturant d’acide fAuorhydrique le
fluorure neutre et abandonnant la liqueur a I'évaporation spontanée (Berzélius).
On peut encore le préparer, d’aprés Borodine, en chauffant du fluorure neutre
de sodium avec de I'acide acétique ou une dissolution d’acide benzoique dans
I'aleool.

FLUOBORATE DE SOUDE.

NaF1,BoFI%.

Cristaux transparents, qui affectent la forme de gros prismes rectangulaires 4
sommets tronqués transversalement. La saveur de ce sel est faible, amére, et
Iégérement acidulée ; il présente une réaction acide. Il est anhydre, trés soluble
dans I'eau, peu soluble dans]'alcool. Il fond au-dessous du rouge, et les cristaux
conservent leur transparence jusqu'au moment ou ils entrent en fusion. La
chaleur le décompose difficilement (Berzelius).

Oa lobtienten combinant le fluorure de sodium avec 'acide hydrofluoborique.
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FLUOXYBORATES DE SOUDE.

On en connait trois.
Le premier, dont la formule est

3NaF1, 802,10,

a été décrit par Berzelius. Les cristaux sont pelits, et leur forme appartient au
systéme rhomboidal. Ils ne s'effleurissent pas par la chaleur. Soumis 4 la fusion,
ce sel dégage un peu de perfluorure de bore. Il donne avec les sels d’argent un
précipité blanc qui devient bientot grisitre (Basarow).

Berzelius 'a obtenu en dissolvant ensemble dans I'eau houillante 3 équivalents
de fluorure de sodium et 1 équivalent d’acide barique, et abandonnant Ia solution
a Iévaporalion lente & une douce chaleur.

Le second fluoxyborate de soude a pour composition :

Na0,Bo0%,3 NaFI 4- 8 HO.

Il cristallise en petits prismes rectangulaires, terminés par des troncatures
obliques, et qui perdent leur eau 4 40 degrés. Chauffé & une tempéralure plus
haute, il fond et se prend par un refroidissement rapide en une masse trans-
parente; si, an contraire, on refroidit lentement le sel fondu, il se forme au
milieu de 1a masse des cristaux de fluorure de sodium, qu'on peut séparer du
borate de soude pur un traitement & 'eau froide qui ne dissoult que le borax.
Draprés Basarow, ce sel serait un mélange. 11 précipite en effet les sels d’argent
a la facon des borates alcalins, en donnant un volumineux précipité blanc qui
devient rapidement grisatre en se transformant en oxyde d’argent.

On'obtient en faisanl cristalliser une dissolution bouillante renfermant 1 équi-
valent de monoborate de soude et 3 équivalents de fluorure de sodium.

La composition du troisiéme fluoborate correspond a la formule :

Na0,2Bo0?,6 NaF1 4- 10 HO.

Ce sel se dépose en cristaux semblables aux précédents, quand on soumet &
I'évaporation lente une dissolution de 1 équivalent de borax avec 6 équivalents
de fluorure de sodium. On peut le considérer comme le sel acide du fluoborate
précédent. 1l en posséde toutes les propriétés.

FLUOSILICATE DE SOUDE.

_2NaFl SiF12,

"Ce sel ressemble beaucoup au fluosilicate de potasse. Il est en grains plus gros,
et se dépose plus facilement, sansréfléchir les couleursde I'arc-en-ciel. Humide,
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il parait gélatineux j desséché, il se transforme en une poudre trés fine formée de
trés petits cristaux appartenant au systéme hexagonal (Marignac). Sa densité
est 2,7547 4 17°,5 (Stolba). Il n’est pas hygroscopique. Il est plus soluble que le
sel de potasse, et il se dissout beaucoup plus abondamment dans I'eau bouillante
que dans I'eau froide ; mais sa solubilité n’est pas augmentée par un excés d’acide
(Berzelius). D’apreés Stolba, 11 se dissout dans 153,3 parties d’eau 2a17°,5 et dans
40,66 parties d’eau bouillante; ses dissolutions se sursaturent facilement
(Stolba). Il est insoluble dans I’alcool qui Ie précipite de ses dissolutions
aqueuses (M. Rose). Il est fusible au-dessous du rouge et perd plus facilement
le fluorure de sodium combiné que le fluosilicate de potasse, en redevenant solide
(Berzelius). Le carbonate d’ammaoniaque favorise le départ du fluorure de sili-
cium, mais le résidu contient alors un peu de silice (Rothe).

Préparation. — On obtient, comme le sel de potasse, en précipitant une
solution concentrée de chlorure de sodium par 'acide hydrofluosilicique.
Stolha recommande de fractionner la précipitation par I'acide hydrofluosilicique
de maniére a éliminer d’abord la potasse; on précipite alors complétement la
liqueur filtrée par I'addition d’'une quaniité suffisante d’acide fluosilicique. Cet
acide a été lui-méme purifié par 'addition préalable d’une petite quantité de la
solution de chlorure de sodium débarrassée de potasse afin de précipiter la silice
dont il retient généralement quelques lraces en dissolution.

FLUOSILICATE SODICO-POTASSIQUE.

Ce sel cristallise, d'aprés M. Marignac, en petits prismes orthorhombiques peu
solubles, décomposables par I'eau pure. Il est toujours mélangé avec des cristaux
de 'un ou de I'autre constituant, de sorte qu'on n’en peut faire une analyse
exacte (1).

FLUOPHOSPHATES DE SOUDE.

2(3¥a0,Ph0%)NaF],
et 3Na0,Ph05,NaF.

On a décrit trois hydrates :

1°2(3Na0,Ph0s),NaFl 4+ 19 H*0%. — Octaédres quadratiques, infusibles, deve-
nant troubles quand on les chauffe 4 60 degrés dans leur cau mére. Baumgarten
les a obtenus en chauffant 36 grammes de phosphate de soude et 287 1 de fluorure
de sodium, dans 200 centimétres cubes d’une lessive de soude 4 4,5 pour 100 de
NaQ; le sel cristallise par refroidissement. Cet hydrate se sépare quelquefois
des eanx meres provenant de la fabrication industrielle du carhonate de soude;
les cristaux sontalors colorés en rouge parle sulfure double de sodium et de fer.

(1) Voy. Dictionnaire de Wurts, t. I, p. 1476.
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Une seconde cristallisation donne un produit ineolore renfermant de ’acide arsé-
nique et de I'acide vanadique (Baumgarten, Thorpe).

20 2(3 Na0,P0%), NaFl -}- 22 H20%.— Ces cristaux ressemblent aux précédents,
mais ils fondent dans leur eau de cristallisation. On les eblient en faisant bouillir
une lessive de soude avee un mélange de 25 parties de fluorure de sodium et de
15 parties de phosphate de soude (Baumgarten).

3° 3Na0,Ph0%,NaF]1,24 1O. — Octaédres limpides et brillants, mélés de cubes
et de rhombododécaédres. Leur saveur est alcaline. Densité: 2,2165. IIs sont
assez solubles; 100 parties d’eau en dissolvent 12 parties & 25 degrés, 57,5 par-
ties & 70 degrés; la densité de ces deux dissolutions est égale & 1,0329 pour [a
premiére, 4 1,1091 pour la seconde. Sous I'action de la chaleur ils subissent la
fusion aqueuse, dégagent beaucoup de vapeur d’eau, puis finissent par décrépiter
avec violence.

On obtient ces cristaux, comme les précédents, en variant les proportions des
réactifs. Il est préférable de fondre un mélange de 5 parties de spath fluor,
5 parties de pyrophosphate de soude et 2 parties de carbonate de soude; on
reprend la masse concussée par Ieau bouillanle et 'on fait cristalliser. Tn
troisiéme procédé consiste & faire digérer un mélange de cryolithe et de phos-
phate de soude avec une lessive de soude ; on filtre, et I'on purifie les cristaux qui
se déposent par une seconde cristallisation (Briegbleb).

FLUORURE DE SODIUM ET SULFATE DE SOUDE.

NaFl,2 NaSO*.

Petites lames brillantes, appartenant au systéme hexagonal, d’aprés les déter-
minations cristallographiques de M. Marignac, Elles décrépitent sous I'action de
la chaleur par suite de la volatilisation brusque de I’eau d'interposition qu'elles
renferment. On peut les faire cristalliser au sein de I'eau sans qu’elles éprouvent
de décomposition.

M. Marignac a observé la formation de ce composé dans les eaux méres pro-
venant de la préparation du fluorure de sodium & I'aide d’un acide fluosilicique
renfermant de I’acide sulfurique.
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COMBINAISONS DU SODIUM AVEC LE SOUFRE, LE
SELENIUM ET LE TELLURE.

SULFURES DE SODIUM. -

Le soufre forme avee le sodium un nombre de composés presque aussi grand
quavec le potassium. Il ya un paraliélisme complet entre ces deux séries. On a
décrit et étudié les sulfures suivants :

Na$§, Na83, NaS#, Na$s,

aussi que le sulfhydrate NaS,HS.

MONOSULFURE DE SODIUM.
NaS.

Propriétés. — Sel anhydre. — Obtenu par la calcination ménagée dans un
courant d’hydrogéne de I'hydrate NaS,9HO, le protosulfure reste sous la forme
d’'une masse saline blanche irés soluble dans I'eau. La chaleur de dissolulion
de 1 équivalent de ce composé dans 130 4 140 parties d’eau est égal a -+ TCal 05
(Sabatier). La chaleur de formation de ce sulfure est :

Na—+S solide = Na$S anhydre.............. —+ 44Caldq,

Caleiné 4 I’air, le monosulfure prend une teinte jaunatre, due 4 la formation
de soude caustique ¢t de polysulfure sous l'influence du verre. D’aprés Kulb,
celte coloration ne résiste pas a4 la chaleur, et une élévation de température
suffisante rend au sulfure sa blancheur primitive.

Cn mélange de sulfure de sodium et de chaux caustique, chauffé au rouge
sous une couche de charbon, ne donne pas lieu 4 une double décomposition ;
la masse reprise par I’eau n'abandonne au dissolvant que du sulfure de sedium;
la surface en contact avec le charbon contient seule un peu de carhonate de
soude. Il faut, pour obtenir de la soude causlique, opérer dans une atmosphere
d’acide carbonique; ¢’est grace 4 la présence de ce gaz dans les fours qu'on
parvient industriellement a fabriquer le carbonate de soude (Scheurer-
Kestner, Dubrunfaut).

Le sulfure de sodium, placé dans un tube scellé a deux branches, absorbe de
grandes quantités d’ammoniaque liquide en formant une combinaison jaune
orange qui se dissout partiellement dans 1’excés d’ammoniaque. En refroidis-
sant la seconde branche, de maniére & y condenser le gaz ammoniac, on voit
la masse blanchir; mais dans cet état elle retient encore des quantités notables

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



36 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

de AzII® qu'on peut mettre en évidence en chauffant la branche du tube
qui renferme le sulfure de sodium ; on voit alors se former un sublimé de
sulfure d’ammonium (Weyl).

Hydrates. 1° Na3,5 HO. — Ce corps est cristallisé en rhomboédres aigus,
incolores et transparents, présentant la forme d’aiguilles. Finger, qui I'a signalé
pour la premiére fois, lui attribuait la formule NaS,6 HO. I1 est efflorescent et
se dissout facilement dans 'eau. La chaleur de dissolution de 1 équivalent de
sel dans 60 4 120 parties d’eau, vers 17 degrés, est égale 4 — 3Ca 3 (Saba-
tier). C’est un réfrigérant énergique ; la température de 'eau qui sert 4 le
dissoudre peut s’abaisser de 422 degrés 4 — 6 degrés (Finger). Redissous dans
Palcool, cet hydrate donne des cristaux de sulfure 4 9 équivalents d’eau.

2¢ Na8,9 HO. — Gros cristaux, transparents, incolores ou un peu rougeatres,
appartcnant au systéme quadratique (Rammelsberg). Densité : 2,471 (Filhol).
Saveur hépatique, puis alcaline et trés amére. Ils présenlent une réaction
alcaline et rougissent le curcuma (Berzelius). La dissolution de 1 équivalent
du sel dans 60 a 100 parties d’eau absorbe — 8Cal,36 (Sabatier).

L’alcool les dissout moins que I'eau et précipite partiellement leur disso-
lation aqueuse concentrée (Berzelius).

Les cristaux de I’hydrate NaS,9 HO se ternissent a I’air sans {fomber en
déliquescence. Chaulfés dans une cornue, ils perdent leur eau et se transforment
en monosulfure anhydre. Leur poudre absorbe énergiquement I'acide carbo-
nique ; quand on les a obtenus par évaporation de la liqueur que fournit le
mélange calciné de sulfate et de charbon repris par I’eau, ils renferment un
polysulfure sur lequel I'acide carbonique est sans action (Stromeyer).

La dissolution de monosulfure abandonnée dans une atmosphére d’oxygéne
pur s’altére rapidement sans se colorer et se transforme en hyposulfite de soude
et soude caustique d’aprés I'équation :

2Na$ + 0* 4 HO — NaHO? 4 Na0,5208.

A Yair, il se forme du carbonate de potasse et de I’hyposulfite. L’acide carbo-
nique peut méme former du carbonate aux dépens du sulfure et avec déga-
gement d’hydrogéne sulfuré :

Na$ +- €04~ HO = Na0,C0* 4- IiS.

A Tébullition, les solutions de sulfure de sodium donnent un dégagement
continu d’hydrogéne sulfuré ; la présence d’un excés d’alcali ne s’oppose pas a
ce phénomeéne, qui démontre netlement la dissociation du monosulfure par
Peau en sulfhydrate et alcali libre. Les expériences de M. Thomsen ont donné
la raison de ce fait ; il a montré que les deux réactions

KNaO trés dilué 4 2HS = NaS,HS trés dilué,
2Na0 trés dilué - 2HS —=2NaS trés dilué,
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dégagent sensiblement la méme quantité de chaleur ; ce qui indique que le
sulfure neutre n’existe pas dans les liqueurs diluées qui ne renferment que
NaS,HS et NallO®.

Dans les liqueurs concentrées, M. Sabatier a trouvé que la réaction de ’alcali
sur le sulfhydrate de sulfure donne lieu a une quantité de chaleur sensible qui
diminue rapidement 4 mesure que la proportion d’ean augmente jusqu’a
devenir nulle :

Concentration de NaHO*.

A OHR0% ettt e +- 0Cal 30
D T D + 0Ca1 15
T - 0Ca1,00
R S 4 0Cal,00
trésdilué.......oovviviiiaiiiana, -} (GCal 00

On voit, parsuite, que dans les liqueurs concentrées, il y a formation d'une
certaine dose de sulfure neutre qui parait correspondre aux salicylates biba-
siques et aux alcoolates alcalins, d’aprés un rapprochement ingénieux de
M. Berthelot. Tl en résulte qu’on doit envisager 'acide sulfhydrique comme un
acide bibasique & fonction mixte analogue aux acides alcools.

Les acides décomposent les solutions de monosulfure en dégageant de
I'hydrogéne sulfuré :

NaS-} SHO* =KSO* |- HS.

Le plus souvent la liqueur se trouble par suite de la formation d’un dépdt de
soufre, di & la petite quantité de polysulfure contenu d’ordinaire dans la
solution. On peut faire disparaitre cette impureté en agitant la liqueur avec des
lames de cuivre ou d’argent.

La dissolution de monosulfure n’est décomposée par la chaux & aucune
température et & aucun degré de coneentration (Kolb). Le carbonate d’ammo-
niaque la décompose en donnant du carhonate de soude et du sulfhydrate
d’ammoniaque. L’addition de bicarbonate de soude en dégage de I'hydrogéne
sulfuré (Stromeyer). L’alumine donne lieu 4 une réaction du méme ordre et elle
8’y dissout a I'état d’aluminate de soude (Wagner). L’oxydule de cuivre la
transforme en une lessive de soude, en s’emparant du soufre; avec le protoxyde
de cuivre il y a en outre formation d’hyposulfite ; 'oxyde de fer hydraté exerce
une action pareille (Abich, Otto).

Préparation. — Sel anhydre. — On DPobtient par divers procédés fondés
soit sur 'emploi de la voie séche, soit sur la calcination des hydrates précités :

1° Berthier le prépare en chauffant au rouge un mélange de 100 parties de
sulfate de soude desséché et de 20 parties de charbon. On obtient ainsi une
masse d'une couleur rouge-viande et qui renferme un excés de charbon. Pour
la purifier, on la redissout dans l'eau, et ’on évapore de facon a obtenir les
cristaux 4 9 équivalents d’eau qu’on calcine ensuite avec précaution a labri
de 1'air. Priwoznick recommande de faire bouillir la dissolution avee du cuivre
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pour détruire les polysulfures, et de dessécher I'’hydrate dans un courant
d’hydrogéne. W. Gibbs purifie les cristaux en les faisant dissoudre dans I'aleool
a 90 degrés centésimaux.

2° On fait passer un courant d’hydrogéne sulfuré sur de la soude caustique
grossitrement concassée. Le sulfure couleur de chair se forme ainsi avec
un dégagement de chaleur assez considérable pour élever la température de la
masse de plus de 100 degrés. L’eau d’hydratation de la soude se sépare et
distille d’elle-méme sans qu’il soit nécessaire de chauffer (Kircher).

3 On I'obtient encore en calcinant le sulfate de soude dans un courant de
gaz hydrogéne fant qu’il se forme de I’eau ; mais, dans ce cas, le sulfure est
souillé par les éléments du verre qu’il corrode fortement pendant la calei-
nation (Berzelius).

Hydrates. — 1° L’hydrate NaS—-5 HO se dépose en aiguilles transparentes
quand on fait passer un courant de HS dans une dissolution conecentrée de soude
caustique, d’une densilé de 1,37. Mais ces aiguilles se transforment rapidement
en octaédres de I'hydrate NaS,9 HO. Pour obtenir un produit stable, il faut
ahandonner longtemps au repos les eaux méres qui ont déja déposé I'hydrate &
9 équivalents d’eau; les prismes allongés qui se forment & la longue peuvent
étre isolés el conservés a l'abri de I'air.

Beettger a obtenu I’hydrate 3 5HO, en faisant eristalliser, par refroidisse-
ment, une dissolution alcoolique de monosulfure.

2° La méthede la plus simple pour préparer une dissolution de monosulfure de
sodium, consiste a partager une lessive desoude caustique en!/deux|portions égales.
On sature complélemient la premiére portion par un courant d’hydrogéne
sulfuré, et ’on chasse ensuile 'excés de HS, en chauffant la liqueur dans une
cornue ou I’on fait passer un courant d’hydrogéne. On obtient ainsi une disselu-
tion de sulfhydrate de sulfure qu'on raméne a1'étatde monosulfure eny mélant
la seconde portion de soude caustique:

NaS,HS 4 NaHO2 = 2NaS’ -} H20%.

Cetle liqueur convenablement concentrée donne de gros prismes quadratiques
de ’hydrate NaS,9 HO.

3° Rappelons enfin que le produit de la caleination du sulfate de soude et du
charbon, repris par I'eau, donne une liqueur qui, filtrée et évaporée, abandonne
des cristaux de cet hydrate.

SULFHYDRATE DE SULFURE DE SODIUM.
NaS,HS.
Propriétés. — Sel anhydre. — Gay-Lussac et Thénard, en faisant agir’acide
sulfhydrique sur le sodium, ont obtenu un sulfhydrate anhydre auquel ils ont

attribué la formule Na?HS4. Ce composé renferme toujours, d’aprés M. Sabatier,
des polysulfures et des impuretés provenant de Pattaque des vases.
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La composition du sulfhydrate qui se forme par évaporation de la dissolution
aqueuse dans un courant d’hydrogéne sulfuré sec correspond 4 la formule NaS,HS
(Sabatier). C’est un corps blane, d’une dureté assez grande, trés hygromé-
trigue. Il se dissout dans I'acide chlorydrique sans donner de dépot de soufre.

La dissolution d’un équivalent de sulthydrate anhydre, dans 104 a 830 parties
d’eau 4 une température de 10 degrés 4116 degrés, dégage 44,4 (Sabatier).

Voici, d’aprés M. Sabatier, les nombres relatifs & la chaleur de formation du
sulfhydrate anhydre :

Na 4 S solide 4+ H=NaS8,HS anhydre dégage........ 4 55Cal]7,
NaS anhydre 4+ HS gazeux — NaS,HS anhydre . .... .. -+ 9Cal, 3,
Na0Q,lI0 solide 4 1125 gazeux — NaS,HS + H®0% gaz.. - 8Cal13,

Hydrate. NaS,lIS-} 4 HO. — Il cristallise en aiguilles extrémement déli-
quescentes, difficiles 4 dessécher, d'une odeur el d’'une saveur hépatiques. En
présence de l'air, ces aiguilles jaunissent rapidement comme le sulfhydrate
d’ammoniaque (Sabatier).

La dissolution de 1 équivalent de cet hydrate dans 60 4 100 parties d’eau
4 17°,5 absorbe — 1¢al53. On déduit de ce nombre et des précédents :

NaS,HS anhydre 4 4 HO solide ——=NaS,HS,4HO dégage.. -} 3Cal,0,

La formation du sulfhydrate dissous, depuis I’hydrate de soude dissous et
I'hydrogéne sulfuré gazeux, dégage, pourles liqueurs trés étendues, 10Cat,0.
La chaleur dégagée est plus considérable pour les liqueurs concentrées. Le
tableau suivant résume les déterminations de M. Sabatier relatives 4 la variation
de la chaleur de formation du sulfhydrate avec la dilution :

Chaleur de formation

Concentration de NaQ,HO. du sulfhydrate dissous.
BHROM . oo et 4 41Cal 38,
gH20t........ e s veeee - 10Ca18T,
10H20% ... ... .. e e —+10ca1,75,
ABH20MN o o s vaasee e eiineraeanns 10641, 43,

B L e - 10Ca1,25,
BOH20% . e et a e + 10€a1,12,
1085 AilUB. .« v e e e eee e e 4 10Cal 00

On voit que la chaleur de formation & partir d’une certaine dilution est
presque constante, comme celle des sels stables, tels quele sulfate et I'azatate
de potasse.

Les dissolutions de sulfhydrale de snlfure contiennent toujours un peu d’alcali
et d’acide sulfhydrique libres, par suite d’une décompesition progressive de
sulfhydrate par I'action de I'eau. Cette dissociation est mise en évidence par
les expériences de M. Gernez qui a montré la présence de I’hydrogéne sulfuré
dans les gaz neutres aprés leur passage dans une dissolution de suvifhydrate.
11 en résulte que les acides faibles tels que I'acide carbonigue 8’unirent a I'alcali
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libre. Si I'on fait barboter pendant un temps suffisant le gaz carbonique dans
la dissolution, I'hydrogéne sulfhydrique sera progressivement éliminé et la
transformation du sulfure en carbonate pourra devenir totale.

Les dissolutions de sulfhydrate de sulfure de sodium donnent avec les sels
de manganése et dec cuivre et avec le carbonate de plomb, les mémes réactions
que le sulfhydrate de sulfure de potassium. Ces caractéres permettent de distin-
guer le sel acide du sel neutre (1).

Préparation. — Sei anhydre. — M. Sabatier I'a préparé en évaporant, dans
un courant d’hydrogéne sulfuré sec, 1a solution concentrée obtenue en saturant
avee ce gaz les cristaux de monosulfure NaS,9HO :

« Les cristaux sont placés dans un vase & col court ol circule un courant
lent d’hydrogéne pour empécher tout contact oxydant de I’air : on y fait arriver
le gaz sulfhydrique bien purgé d’air ; les eristaux se dissolvent peu & peu ; la
liqueur prend une teinte rougeatre, qui disparait promptement quand la satu-
ration est terminée, pour faire place a une coloration verditre, due sans doute
a la présence de traces de fer.

« Le matras qui contient la solution est alors chauffé aubain de sabledans le
courant gazeux; la matiére perd son eau et, finalement, prend I'aspect d’une
masse solide, d’un blanc légérement jaunhtre, qui ne dégage plus de vapeur
d’eau. On laisse refroidir dans le courant d’acide sulfhydrique. »

Sel hydraté. — « On évapore avec précaution, dans un courant d’hydrogéne
sulfuré, la solution concentrée de sulfhydrate. Lorsqu’on a chassé & peu prés la
moitié de I'eau du monosulfure primitif employé, la liqueur obtenue, soumise
aun refroidissement brusque, abandonne de longues aiguilles incolores qui
paraissent appartenir au systéme clinorhombique. Cette cristallisation est assez
capricieuse, la solution se sursaturant avec une grande facilité ; mais celte
difficulté disparait dés qu’on posséde un cristal de la substance. »

Quant i la dissolution de sulfhydrate de sulfure, on l'obtient comme oun I’a
dit plus haut au sujet de la préparation des solutions de monosulfure.

BISULFURE DE SODIUM.

NaS2.

M. Sabatier l'oblient, en dissolution aqueuse, en ajoutant une dose conve-
nable de monosulfure et d’eau au polysulfure NaS®¢, obtenu en faisant digérer
un excés de soufre dans une dissolution concentrée de monosulfure. La liqueur
rouge ainsi obtenue, traitée par le mélange d’acide chlorhydrique et d’iode, a
dégagé - 1769195, On en déduit pour la chaleur deformation de NaS? dissous
& partir des éléments, et du monosulfure dissous :

Na + S% solide — NaS?® dissous... voeervnn.n- 52Ca1 3,
NaS dissous 4 S solide — NaS? dissous....... 0Cal,7,

(1) Voy. P'arlicle PoTASSIUM, p. 78.
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Ce dernier nombre représente la chaleur de dissolution moyenne des équi-
valents successifs de soufre dans les dissolutions de monosualfure. Elle est en
effet, d’aprés M. Sabatier, de 0C21,8 environ par équivalent de soufre dissous.

Beettger a oblenu un hydrate :

NaS? - 5HO,

cristallisé en mamelons jaunes non efflorescents, en dissolvant 1 équivalent de
soufre dans la solution alcoolique de 1 équivalent de monosulfure.

TRISULFURE DE SODIUM.
Na§2.

D'aprés Scheene, en chauffant au rouge sombre 100 parties de carbonate de
soude sec, avec un excés de soufre, dans un courant d’acide carbonique,
on obtient 135,1 parties d’'une masse solide formée d’un mélange de trisulfure
et de sulfate de soude.

M. Sabatier a obtenu une liqueur rouge contenant NaSs3 dissous, par un pro-
cédé analogue & celui qui lui a permis de préparer une dissolution de bisulfure.
Le mélange de deux liqueurs étendues de monosulfure et de tétrasulfure ne
dézage pas de chaleur, ce qui indique que les équivalents successifs de soufre
sont sensiblement dissous avec la méme quantité de chaleur, comme on I'a vu
plus haut. Chaque polysulfure étendu peut donc étre considéré comme un
m¢lange de monosulfure avec un polysulfure supérieur.

La dissolution de NaS? dilug, traitée par le mélange d’iode et d’acide chlor-
hydrique, dégage, par équivalent, 417¢,0. On en déduit les chaleurs de for-
mation suivantes :

Na 4 S% solide — NaS$3 dissous, dégage.... - 5303,
NaS dissous 4 S? solide =— Na$? dissous... - 1Cal 6.

Le trisulfure hydraté NaS*-{- 3110 se sépare en cristaux d’un jaune d’or
des dissolutions alevoliques de monosulfure dans lesquelles on a fait dissoudre
2 équivalents de soufre (Buetlger).

1ETRASULFURE DE SODIUM. ..

NaS+,

Sel anhydre. — C’est une substance rouge, translucide, cassante, fixant trés
rapidement I'’humidité et l'oxygéne de l'air en se recouvrant d’un enduit
Jaunatre de soufre et d’hyposulfite. Sa dissolution dans 600 H*0* a - 16°,5
dégage -} 41,0,

M. Sabatier I'obtient en chauffant, dans une atmosphére d’hydrogéne sec, du
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monosulfure avec un excés de soufre. Le mélange de soufre pulvérisé et de
monosulfure effleuri Na§,4,5 HO est dispesé dans une nacelle. Sous l'aclion
d’une douce chaleur, la masse fond, brunit, dégage de Peau et un peu d'acide
sulfhydrique. A la fin de ’opération, on éléve la température pour volatiliser
I'excés de soufre.

Hydrates. —1°NaS*,6 HO. — Schene a obtenu cet hydrate, sous forme de cris-
taux déliquescents, en traitant par I'alcool absolu la liqueur sirupeuse provenant
de 1a concentration dans le vide sec d’une solution de polysulfure.

La difficulté d’obtenir ce sel 4 I’état de pureté, a conduit M. Sabatier & étudier
la dissolution préparée en chauffunt une solution eoncentrée de monosulfure en
présence d’un excés de soufre pulvérisé dans un courant d’hydrogéne. La
composition de la liqueur correspond 4 :

Na$ -+ 3,68 + 18 HO.

Il est impossible de dissoudre une plus grande quantité de soufre et d’atteindre
au pentasulfure.

Traitée par le mélange d'iode et d’acide chlorhydrique, la dissolution de
1 équivalent de tétrasulfure a dégagé -f-16C=L, 1. On en déduit :

Na 4~ §% solide — NaS84 dissous dégage.... - 54Cal 4,
NaS - dissous - S? solide — NaS8* dissous. - 2Cal,5.

La chaleur dégagée par la formation du tétrasulfure dissous est donc sensi-
blement égale & celle du tétrasulfure de potassium, pour lequel M. Sabatier a
trouvé -} 2Cal 6.

La transformation du tétrasulfure en liqueur étendue d’aprés la réaction

NaS* dissous 4 HS dissous —=NaS,HS dissous 4- S8 solide,
dégagerait - 1Cal 4. '

M. Sabatier a vérifié en effet que, « dansles dissolutions trés diluées, le soufre
est précipité presque en totalité par 'addition d’hydrogéne sulfuré en excés.

« Dans les liquides concentrés le phénoméne se complique; tout se passe
comme pour le polysulfure de potassium : une partie du soufre se précipite; le
liquide en retient une proportion définie qui ne dépend nullement de la compo-
sition primitive du polysulfure, mais uniquement de sa concenltration. »

2° NaS*-}-8HO. — Cristaux orangés efflorescents. On les obtient en fai-

sant dissoudre 4 équivalents de soufre dans la dissolution alcoolique du
monosulfure (Beetiger).
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PENTASULFURE DE SODIUM.

NaS® (9).

Scheene, en abandonnant dans le vide, 4 une hasse température, l'eau mére,
d’ou se sont déposés les cristaux d’hydrate de tétrasulfure, a obtenu des cris-
taux réniformes dont la composition correspond a celle d’un pentasulfure. Mais
d’aprés les expériences de M. Sabatier, il est douteux que ce soit laun composé
défini; c’est probablement un mélange de tétrasulfure et de soufre.

Le foie de soufre obtenu par la calcination de carbonate de soude avec un
excés de soude est sans doute constitué par du tétrasulfure de sedium et du
sulfate de soude.

Beettger a obtenu I’hydrate NaS®,8 HO en cristaux orangés en faisant digérer
le monosulfure en dissolution alecoolique avec un excés de soufre.

OXYDE SALIN.
Na?$8(?).

Le sulfure de carbone ne réagit qu’au rouge vif sur le sulfate de soude sec.
Il reste un résidu de polysulfure, souillé d'une quantité notable de silice prove-
nant de l'attaque des nacelles. Dans une des expériences de M. Sabatier, la com-
position du produit était voisine de NaS%; en se dissolvant dans I’eau, il déga-

geail, par équivalents —-5t5. C’est peut-étre un mélange de monosulfure
avec Pun des polysulfures décrits plus haut.

SULFOSELS DE SOUDE.

SULFOCARBONATE DE SOUDE.
NaC§8?.
Sel jaune, déliquescent, ne cristallisant que dans les dissolutions concen-
trées. Il est trés soluble dans I’eau, assez soluble dans I'alcool. La chaleur le

décompose en charbon et trisulfure de sodium. On I'obtient par digestion du
sulfure de sodium dans le sulfure de carbone maintenu a 30 degrés.

SULFOCARBONATE DE BISULFURE DE SODIUM.

Na$?,C8s.

Berzelius avait constaté que l'action du sulfure de carbone sur les polysul-
fures alcalins donne naissance 4 des sulfocarbonates avec précipitation de soufre.
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M. Gelis a repris étude de ce phénoméne; il a constaté que les sulfocarho-
nates produits dans ces conditions ont une constitution spéciale, et sont formés
par I'union du sulfure de carbone avec un bisulfure,

La réaction est trés énergique, et la chaleur dégagée est telle qu'il fant avoir
soin de refroidir.

Les solutions des sulfocarbonates de bisulfure sont presque semblables &
celles des sulfocarbonates; seulement elles sont d’'un rouge un peu plus sombre.
La grande solubilité de ces nouveaux composés dans l'alcoal, les distingue
netiement des sulfocarbonates ordinaires.

Pour préparer le sulfocarbonate de bisulfure de sodium, M. Gelis recommande
de chauffer au bain-marie, un mélange de 300 grammes de sulfure de
sodium (1 éq.) et 40 grammes de soufre (1 éq.), humecté de 15 grammes d’eau.
On obtient ainsi une solution de bisulfure qui se prend bientdt en une masse
cristalline. Si 4 ces cristaux on ajoute 93 grammes de sulfure dejcarbone (1 éq.),
tout le sulfure de carbone est absorbé, tout le soufre reste dissous, et1l'on
obtient une liqueur limpide.

La méme réaction se produil quand on remplace le bisulfure parle trisulfure
ou le tétrasulfure; mais alors 'excés du soufre en sus du bisulfure se dépose.

On peut encore mettre en contact, & Ia température ordinaire, 1 équivalent
de sulfocarbonate de soude avec un excés de soufre; 1 équivalent de celui-ci
entre en solution.

SULFOCABRBONITE DE SOUDE.

Na(28%,

C’est une masse déliquescente, d’un brun rouge, rapidement altérable a I'air.

On Pobtient a cet état par double décomposition entre le sulfocarbonite de
baryte et le sulfate de soude, puis par évaporation de la liqueur filtrée. Mais ce
composé se forme directement quand on réduit le sulfure de carbone par'amal-
game de sodium :

4CS? 4 Na*flg — 2 Na($? -+ Nalgs®.

On peut encore chaulfer en tubes scellés le sulfure de carbone en présence
du sodium métallique, mais, dans ce cas, on ne peul séparer le sulfocarbonite
du sulfure de sodium qui 'accompagne.

SULFOTELLURITE DE SOUDE.
3Na8,Tes®.
Berzelius I'a obtenu sous forme d’une masse saline, jaune, non cristalline,
se décomposant rapidement a I’air. On le prépare, comme le sel correspon-

dant de potasse, en décomposant une dissolution de tellurate de potasse par
Pacide sulfhydrique.
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SULFOAKSENIATES DE SOUDE.

Ces sels ont ¢té décrits par Berzelius:

Pyrosulfarséniate, 2 NaS,AsS®.

C'est le sulfarséniate neutre de Berzelius. Le chimiste suédois 1’a obtenu en
traitant Parséniate hisodique par 'hydrogéne sulfuré. L'évaporation de la solu-
tion donne un liquide visqueux, qui finil par se dessécher a une douce chaleur
et devient d’un jaune-citron. Ce sel est déliquescent, il subit la fusion aqueuse
4 une hasse température, puis perd son eau. S’il contient un excés de sulfure
d’arsenic, il jaunit avant de se dessécher.

Sulfarséniate normal, 3 NaS,AsS5-+ 15 HO.

On Pobtient en précipitant le pyrosulfarséniate par l'alcool, ou bien eny
ajoutant du sulfhydrate de sulfure de sodium, et abandonnant le mélange a
I’évaporation spontanée. Il se précipite sous forme de paillettes cristallines qui
restent blanches aprés un lavage suffisant & ’alcool.

Par P’évaporation de la solulion aqueuse du sel, il cristallise sous divers
états. En présence de soude en excés, il forme des tables rhomhoidales irrégu-
liéres, avec une croix diagonale. La dissolution aqueuse bouillante I'abandonne,
par refroidissement, en longs prismes & 6 pans, un peu aplaltis, et présentant
deux angles aigns. Une cristallisation lente donne des prismes tétraédres,
transparents, a base rhomboidale, et dont les sommets portent une facette sur
chacun des angles aigus. Si la cristallisation s’effectue avec une lenteur encore
plus grande, au-dessous de zéro, on obtient des octaédres blancs et opaques, a
base rhomboidale.

Le sulfarsénite normal est inaltérable a I"air. Il est trés soluble dans 'eau.
La calcination lui fait perdre un peu d’hydrogénesulfuré et le sel devient jaune,
puis fond en un liquide rouge foncé qui se prend en une masse jaune par le
refroidissement.

Métasulfarséniate de soude, NaS,AsS5.

Ce sel se forme en méme temps que le sulfarséniate normal quand on traite
le pyrosulfarséniate par 'alcool. Il n’est connu qu’a I’état de dissolution dans
ce liquide, qui, d’aprés Berzelius, laisse par la concentration un persulfure cn
belles paillettes cristallines (Berzelius).

ENCYCLOP. CHIM. 5
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Sulfarséniate de soude sursaturé, NaS,12 As®,

Berzelius I’a obtenu, sous forme d’une poudre jaune, en précipitant le pyro-
sulfarséniate par I’acide carbonique.

Sulfarséniate de potasse el de soude.

Ce sel double prend naissance quand on évapore une dissolution renfermant
unmélange des sulfarséniates des deux bases enproportions équivalentes. Il cris-
tallise en tables carrées réguliéres, incolores ou faihlement colorées en jaune
(Berzelius). :

Sulfarsénite de soude, 2 NaS,AsS®.

1l se prépare comme le sel correspondant de polasse dont il posséde toutes
les propriétés (1).

Hyposulfarsénite de soude, NaS,AsS,

1l se comporte comme le sel de potasse correspondant (2).

SELENIURES DE SODIUM.

Ces composés ont été obtenus a D'état cristallisé par M. Fabre. Uelsman
avait signalé antérieurement un tellurure rouge, cristallin, déliquescent, qu'’il
obtenait en évaporant dans un courant d’hydrogéne une dissolution de soude
saturée d’acide sélénhydrique. Ce produit était trés impur et mélangé de
sélénium.

Séléniure anhydre, NaSe.— C’est une masse jaune qui, 4 I’état de fusion, est
brun rougeatre. Elle est dure, & cassure cristalline. Exposée a I'air, elle rougit
rapidement, par suite de la formalion de tellure, et tombe en déliquescence.
Sa chaleur de dissolution est - 9¢sl,31. A partir des éléments on a:

Na solide -} Se métallique = NaSe solide. ... -}- 20C21,87.

La formation du séléniure de potassium anhydre, dans les mémes circon-
stances, dégage -~ 39Cal, 71,

{1) Voy. l'article PoTAssiuy, p. 87.
(2) Ibid., loc. cit.
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M. Fabre obtient le séléniure anhydre en chauffunt leatement, dans un cou-
rant d'azote, le séléniure cristallisé & 4¢1,5 d’eau. La température ne doit pas
dépasser 400 degrés. Le produit renferme toujours des silicates et des alumi-
nates provenant de l'attaque des nacelles.

Hydrates. — 1° NaSe,16 HO. — Longs prismes de 0,003 de longueur, trés
allérables 4 l’air. Ils fondent 4 40 degrés dans leur eau de cristallisation en
doonant un liguide incolore. Les produits de leur décomposition a I'air con-
sistent en carbonate de soude, sélénium réduit, et une trace de sélénite de
soude. La chaleur de dissolution de ces cristaux est de — 11210,

On obtient cet hydrate en faisant passer un courant d’acide sélénhydrigue
dans une dissolution de 1 partie de soude dans £ parties d’eau. Il est essentiel
de purger complétement I’appareil d’oxygéne, avant U'expérience, a I'aide.d’un
courant d’azote.

2° NaSe,9HO. — Prismes courts qui se forment par P'action d'un .courant
d’acide sélénhydrique sur une dissolution de soude renfermant 3 parties de
soude pour 1 partie d’eau. Leur dissolution dans I'eau ahsorbe — 501, 295,

3° NaSe,4,5 HO. — Fines aiguilles blanches plus oxydables que les hydrafes
précédents. En quelques secondes, elles se transforment 4 I’air en une masse
feutrée, rougeiitre, qui tombhe bientdt en déliquescence. Elles ne s’altérent pas
dans le vide sec. Leur chaleur de dissolution est égale 4 — 3Cal 94.

On les obtient en traitant, par un exces de soude causlique solide, Ta disolu=
tion aqueuse des hydrates précédents et laissant refroidir la liqueur.
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COMBINAISONS DU SODIUM AVEC I’AZOTE, LE PHOSPIIORE
ET [’ARSENIG.

AZOTURES DE SODIUM.

AMIDDRE DE SODIUM.

AzH2Na.

Ce composé a éL& découvert par Gay-Lussac et Thénard. Ils ont constaté que
le sodium, chanffé au rouge dans une atmosphére d’ammoniaque, se colore
d’abord en bleu, puis en vert, en absorbant 142 4 163 volumes d’ammoniaque.
L’absorption d’ammoniaque est accompagnée d’un dégagement de 100 volumes
d’hydrogéne; c’est exactement le volume gazeux que dégagerait le sodium en
présence de I'eau. Gay-Lussac et Thénard en ont conclu que le composé formé
est bien un amidure correspondant 4 la formule AzH®Na, Ces conclusions ont
été confirmées par Davy.

Plus récemment, ’étude de cette question a été reprise par MM. Beilstein et
Geuther. Ils préparent 'amidure par le procédé suivant:

On remplit @*hydrogéne sec un certain nombre de matras communiquant les
uns avec les autres, et ’'on introduit dans chacun d’eux 2 grammes de sodium
on fait passer de nouveau de ’hydrogéne puis un courant de gazammoniac par-
faitement desséché. On chauffe les matras sur un bain de sable; le sodium fond
ct Yamidure apparait bientdt sous laforme d’unliquide dense et vert, 4 la surface
duquel nage le globule de sodium qui disparait rapidement. Par refroidisse-
ment, le liquide vert se prend en une masse cristalline, d’une couleur olive.

La composition de ce produit correspond exactement & la formule NaAzH2.
Chauffé dans un courant d’oxyde de carbone, il donne du cyanure et de la soude
caustique, et un dégagement d’ammoniaque. La formation du cyanure peut
étre représentée par I’équation:

NaAzH? 4 C202 — C2AzNa -} 2HO.

Le sulfure de carbone se comporte d’une fagon analogue. Il se forme du sul-
focyanate et du sulfure en méme temps qu'il se dégage de 'ammoniaque. La
réaction esl trés violente et la masse devient parfois incandescente:

NaAzH? |- C23% — (:ZAzNa8? {- 2HS.
Chauffé & une douce chaleur dans un courant d’acide ecarbonique sec, I'ami-

dure de sodium fond en dégageant une grande quantité d’ammoniaque. L’acide
carbonique est absorbé et la masse finit par se solidifier. Le produit final de
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cette réaction trés énergique parait étre de la cyanamide. Il est trés soluble
dans I’eau et précipite en jaune par le nitrate d’argent. La dissolution, acidifice
par I'acide acétique, puis mélangée d'acétate de cuivre, donne un précipité brun.
Ce précipité brun, décomposé par U'hydrogéne sulfuré pour isoler le cuivre,
donne des prismes fusibles & 180 degrés, qui paraissent isoméres de la cyana-
mide. Quoi qu’il en soit, la réaction de Il'acide carbonique sur I'amidure de
sodium peut s’écrire :

C20* 4 2(NaAzH?) = C?Az*H 4 2Na0 + 2 HO.

L’acide chlorhydrique décompose 'amidure avee dégagement d’ammoniaque
et formation de chlorure de sodium.

Le chlorure d’éthyle donne du chlorure de sodium, de 'ammoniaque et du
gaz oléifiant sans éthylamine.

Chauffé avec le sel ammoniac sec ou I'iodure d’ammonium, il se décompose
en chlorure de sodium et ammoniague gazeuse,

Le chlorure d’éthylene réagit trés vivement & 100 degrés sur 'amidure de
sodium, Avec le chloroforme, la décomposition peut étre provoquée a la tempé -
rature ordinaire par le choc; elle est accompagnée d’une violente explosion.

AZOTURE DE SODIUM.

NadAz.

C’est le produit de la décomposition de 'amidure de sodium par la chaleur :
JAzHNa = 2AzH3 - NadAz.

Ses propriétés sont analogues 4 celles de 'azoture de potassium (Gay-Lussac
et Thénard).

SODAMMONIUM.

Na®Az2AS.

Maintenus dans une atmosphére d’ammoniague souinise & une pression consi-
dérable, le potassium et le sodium s’y combinent intégralement en donnant les
composés (AzHK)?, (AzH*Na)? qui constituent de véritables ammoniums métal-
liques. Les propriétés etla préparation de ces deux composés sont identiques.

On introduit dans 'une des branches d’un tube de Faraday des morceaux de
métal alcalin. La seconde branche est remplie de chlorure d’argent saturé de
gaz ammoniac. Aprés avoir scell¢ & la lampe le tube coudé, on plongela branche
renfermant le chlorure d’argent ammoniacal dans un bain de chlorure de cal-
cium qu’on porte graduellement jusqu’a la température d’ébullition. On voit
les morceaux de potassium ou de sodium se gonfler, puis la surface du métal
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se recouvrir de petits globules brillants d’une teinte bronzée, qui paraissent
sortir du sein de la masse. Finalement le tout se liquéfie en un liquide opaque,
qui parait rouge de cuivre sous I'incidence perpendiculaire, et qui offre la cou-
leur du laiton avec une teinte verditre sous les incidences trés obliques.

La combinaison du métal alealin et de 'ammoniaque donnant lieu 4 un
dégagement de chaleur considérable, il importe de plonger dans I'eau froide,
pendant Pexpérience, la branche ol Pon a enfermé le potassium ou le sodium.
Si l'on retire du bain de chlorure de calcium la branche qui renferme le chlo-
rure d’argent, celui-ci se recombine progressivement au gaz ammoniac, et
I'ammonjure métallique formé est complétement détruit au bout de vingt«
quatre heures.

(Vest done 14 une combinaison transitoire, possédant une tension de disso-
ciation considérable 4 la température ordinaire et qui n’est stable que sous des
pressions considérables, a la fagon du chlorhydrate d’hydrogéne phosphoré.

Les ammoniums métalliques AzI1°K et AzH’Na forment avec le mercure
des amalgames 4 éclat métallique et d’une couleur de bronze. On les obtient en
remplacant, dans 'expérience précédente, le métal alcalin par un amalgame
pulvérulent, de parties égales de sodium ou de potassium et de mercure.

Quand on fait agir, sous haute pression, un grand excés de gaz ammoniac,
sur le sodium, on obtient un liquide bleu qui, d’aprés Weyl, ne serait autre
chose que 'ammonium Az?H?®. Au bout de quelque temps, ce liquide prend une
teinte jaune, et finit par se transformer, par perte d’ammoniaque, en un com-
posé cristallisé que Feau décompose en donnant une dissolution ammoniacale.

En faisant réagir Pammoniaque liquide, sur un mélange a équivalents égaux
de sodium et d’un chlorure métallique (barynm, cuivre, mercure ou argent), il
se forme d’abord de l'ammoniure de sodium qui se combine au chlorure
métallique en donnant un liquide d’un bleu foncé qui contient un ammoniure
de baryum, de cuivre ou d’argent, mélé au chlorure de I'ammoniure de
sodium. Une légére élévation de température d2compose ce produit et le résout
en ammoniaque liquide et métaux libres. Le composé primitif une fois détruit,
il n’est plus possible de le régénérer, sauf dans le cas ot le mélange primitif
contenait du chlorure de baryum.

Le monosulfure de sodium, soumis & ’action de 'ammoniaque liquide, donne
_uue masse d’un rouge orange a laquelle Weyl attribue la composition d’un sul-
fure de tétrasodammonium, AzNa*S.

L’ammoniure de sodium de Weyl ne serait, d’aprés Seely, qu’une dissolu-
tion de sodium dans Pammoniaque liquéfice. Il a observé, en effet, que la disso-
Fation du sodium dans I'ammoniaque, a la couleur du bronze, quand on opére
en présence d’un excés de sodium ; quand 'ammoniaque prédomine, le liquide
estbleu. Le sodium reparait avec ’éclat métallique par une évaporation brusque
de Vammmoniaque; il sc sépare en flocons neigeux par une évaporation lente.
Enfin, l'amalgame de sodium cristallisé ne s’altére pas au contact de I'am-
moniaque liquide.
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PHOSPHURE DE SODIUM.

PhNa3(?).

Daprés Gay-Lussac et Thénard, le sodium chauffé 1égérement en présence du
phosphore, dans une atmosphére d’azote, s’y combine avee dégagement de cha-
leur. Cette observation a été confirmée par Davy, qui décrit le phosphure de
sodium comme une masse d’un gris de plomb, s’enflammant 4 l'air en se trans-
formant en phosphate de soude.

D’aprés Berlé, le phosphure de sodium ne se forme pas par la combinaison
directe du phosphore et du sodium; quand on les chauffe ensemble dans un vase
de porcelaine, leur volatilité les entraine vers les parties froides de I'appareil
avant qu’ils aient pu se combiner. D’aulre part, on n’obtient pas non plus de
phosphure, quand on fait passer le phosphore en vapeur sur le flux noir, ou
quand on chauffe au rouge blanc un mélange de phosphate de soude et de
charbon.

Bunsen a obtenu du phosphure de sodium, facile & reconnaitre au dégage-
ment d’hydrogéne phosphoré inflammable qu’'il fournit quand on ['humecte
d’eau, en chauffunt au rouge, dans des tubes & essais étroits, un fragment de
sodium entouré de phosphate de soude pulvérisé ou d’un sel renfermant du
phosphore.

Le phosphore projeté sur du sodium fondu dans un creuset en fer, placé dans
une cloche pleine d’acide carbonique, s’y combine énergiquement (Vigier).
Mais le phosphure ainsi obtenu n’a pas de eomposition définie et la préparation
en est dangereuse. Pour maitriser la réaction et obtenir un composé défini,
sans exces de phosphore, voici comment M. Vigier conseille d’opérer :

« On verse dans une cornue lubulée, munie de son récipient, de I'huile de
naphte ou des huiles de houille bien rectifiées, bouillant environ a4 120 degrés,
On introduit un globule de sodium et un morceau de phosphore, on chautfe, et
dés que les deux corps sonl en fusion, ils se eombinent en produisant une légére
lueur et une chaleur telle que le liquide distille rapidement. On voit alors le
sodium surnager, entouré de pellicules noiratres qui se détachent et tombent au
fond de la cornue. Avec une baguctte de verre on écrase celte matiére pour qu’elle
ne retienne pas des globules de sodium emprisonnés, et la combinaison conti-
nue a s’effectuer. On ajoute peu & peu le phosphore jusqu’a ce qu’il soit en
excés; ce dont on est convainen quand on voit le phesphore cristalliser sur les
parois de la cornue refroidie.

« On traite ensuite le phosphure par du sulfure de carbone, et lorsqu’il est
complétement débarrassé du phosphore, on le desséche au bain-marie dans un
courant d’acide carbonique.

« On obtient ainsi du phosphure de sodium pulvérulent.

« Ce composé se conserve dans I'air sec, mais se détruit promptement dans
I'air humide. Au contact de Peau et des acides, il donne un dégagement consi-
dérable d’hydrogéne phosphoré.
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« Le chlore I'attaque vivement en le transformant en chlorure de sodium et
en perchlorure de phosphore.

« Mis en présence des éthers iodhydriques, il les transforme avec la plus
grande facilité en iodure de sodium et en radicaux phosphorés. »

ARSENIURE DE SODIUM.

AsNa3,

L’arsenic s’unit au sodium avec un dégagement considérable de chaleur,
On obtient un produit plus pur en chauffant du sodium dans un courant d’hydro-
géne arsénié, provenant de I'arséniure de zinc par l'acide sulfurique étendu.

L’arséniure de sodium est décomposé par I’ean et par les acides faibles. 11
se dégage de ’hydrogéne arsénié, renfermant trés peu d’hydrogéne libre, en
méme temps qu’il se forme un dépdt brun, a I'aspect velouté, dont la composi-
tion correspond & la formule AsH; c'est I'hydrure d’arsenic solide pur
(Janowsky).

Le contact seul de I'air humide suffit & décomposer l'arséniure de sodium et
4 en dégager de 'hydrogéne arsénié.

Gay-Lussac et Thénard préparaient I'arséniure de sodium par combinaison
directe du métal et de 'arsenic. Landolt a modifié ce procédé de la fagon sui-
vante : Il ajoute progressivement 3 équivalents de sodium en fragments a4 1 équi-
valent d’arsenic pulvérisé, chauffé au rouge vif dans un creuset. Aprés chaque
addition de sodium on recouvre le creuset, afin d’éviler les projections. Le
mélange devient fluide dés que sa composition se rapproche de la formule AsNa?.
L’alliage ainsi obtenu est d’'un bleu d’argent et posséde une texture cristalline.
Landolt en recommande 'emploi pour la préparation des arsines tertiaires (1).

(1) Ann. der Chem., t. LXXXIX, p. 201.
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SELS OXYGENES DE LA SOUDE.

HYPOCHLORITE DE SOUDE.
Na0,Cl0.

Propriétés. — Philipps a réussi a I'obténir & I'état cristallisé, par une éva-
poration rapide de la dissolution d’hypochlorite de soude. Jusque-la on ne le
connaissait qu’a I'état dissous.

La solution d’hypochlorite de soude est généralement désignée dans Pindus-
trie sous le nom d’Eau de Labarraque. Ses propriétés se confondent avec celles
de ’hypochlorite de potasse.

La neutralisation de 1'acide hypochloreux, dissous par la soude étendue,
dégage—-9Cal 6, Quant 4 la formation du mélange de chlorure et d’hypochlorite,
résultant de Paction du chlore sur la lessive de soude, elle dégage - 25t 31,
d’aprés les mesures thermiques de M. Berthelot.

Préparation. — 1° On Doblient industriellement, d’aprés les indications de
Labarraque, en faisant passer un courant de chlore dans une dissolation éten-
due de carbonate de soude, jusqu’a ce qu’il se produise une vive effervescence.
Pour saturer une dissolution de 2500 parties de cristaux de soude dans
10000 parties d’eau, il faut employer la quantité de chlore correspondant &
576 parties de sel marin.

2° Mayer et Schindler préparent un mélange solide de chlorure de sodinm et
d’hypochlorite en faisant passer le chlore, provenant de 400 parties de sel
marin, sur 19 parties de sel de soude sec humecté de 1 partie d’eau.

3° Payen recommande de décomposer une dissolution de chlorure de chaux
par une quantité équivalente de carbonate de soude. D’aprés Soubeyran, la
liqueur décantée, puis évaporée presque 2 sec dans le vide, se sépare en trois
parties distinctes. Le fond de la capsule est occupé par des cristaux cabiques de
sel marin; le liquide qui les surnage a conservé les propriétés du chlorure de
sodium; enfin les parois supérieures sont enduites d’un sel grimpant souillé d’'un
peu d’eau mére, et qui, aprés avoir été lavé avec un peu d’eau et séché entre
des doubles de papier buvard, conserve I'odeur et les propriétés des hypochlo-
rites.

4° Pour obtenir une dissolution d’liypochlorite pur, il convient de neutraliser
la dissolution aqueuse d’acide hypochloreux par une lessive de soude. Cest
I'évaporation rapide de cette liqueur qui, d’aprés Philipps, fournit & I'état de
pureté les cristaux d’hypochlorite signalés pour la premicre fois par Sou-
beyran,
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CHLORITE DE SOUDE.

Na0,Cl10%.

_ D’aprés Millon, ce composé offre les mémes particularités que le sel de
potasse correspondant. Il résiste toutefois & une température plus élevée, et
n'est entierement décomposé en chlorure et en chlorate qu’'a - 250 degrés. 11
se colore de méme en jaune verdatre au moment de sa décomposition, et fond
un peu avant. Il est déliquescent. Ses dissolutions s’aliérent quand on les
évapore lentement dans le vide. :

On Yobtient en ajoutant un excés d’acide chloreux a une lessive de soude
caustique. La liqueur se colore en rouge; par Iévaporation, Vexcés d’acide
chlorcux est détruit, et il reste du chlorite mélé d’un peu de chlorale et de chlo-
rure. Quand on n’emploie pas un excés d’acide chloreux, par rapport & aleali
de la lessive, il faut attendre une heure avant que la combinaison de I'acide et
de la base soit accomplie.

CHLORATE DE SOUDE.
Na0,C105.

Propriétés. — Le chlorate de soude cristallise dans le systéeme cubique.
Ramimelsberg, en étudiant ses formes cristallines, a constaté qu’il peut offrir
simultanément les deux espéces d’hémiédrie du systéme cubique; I’hémiédrie
a faces paralléles et ’'hémiédrie & faces inclinées. On y rencontre les faces du
tétraédre combinées avec celles du dodécaédre pentagonal. De 14 résulte Iexis-
tence de I’hémiédrie symétrique et non superposable dans le systéme cubique.
La forme dominante des cristaux de chlorate de soude est le cube ; les formes
secondaires les plus fréquentes sont le dodécaédre rhomboidal, le dodécaédre
pentagonal et le tétraédre. Quand ces diverses formes existent simultanément

[ [
T
pP ¥l
r
i S
3 2
Fie. 8. Fig. 9.

sur un méme cristal, chacune des faces cubiques est limitée par six arétes

(fig. 8 et 9), parmi lesquelles les arétes G sont les intersections du cube et du
dodécaédre pentagonal, les arétes P celles du cube et du dodécaédre pentago-
nal, les arétes T celles du cube et du tétraédre. La figure 8 représente un cris-
tal droit, la figure 9 un cristal gauche. Les premiers cristaux dévient le
plan de polarisation & droite, tandis que les seconds le dévient & gauche. La
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déviation est d’ailleurs, dans I'un et I’autre cas, d’environ 3° 30’ par millimétre;
elle est proportionnelle & I'épaisseur. Il arrive parfois que des phénoménes de
polarisation lamellaire font changer 'aspect des plaques quand on les tourne
dans leur propre plan.

Marbach, & qui on doit la découverte de tous ces phénoménes, a reconnu que
les dissolutions de chlorate de soude sont sans action sur la lumiére polarisce,
méme quand on a eu soin de les préparer avec des cristaux exercant des dévia-
tions de méme sens. L’évaporation d’une telle solution de cristaux de méme
espéce donne des cristaux dextrogyres et lévogyres. On en conclut que I'arran-
gement moléculaire des cristaux se détruit dans Pacte de la dissolution.

Le chlorate de soude est anhydre et un peu hygrométrique. Sa densité est
égale 4 2,289 (Beedecker), 4 2,467 (Berthelot). Sa solubilité a été étudiée par
Kremers, II a trouvé que :

100 parties d’eau dissolvent 4 0°..... 81,9 parties de chlorate de soude.
— 20e..... 99 —
— 400..... 123,5 —
— 60°..... 1471 —
— 80°..... 175,6 —
— 100e. ..., 232,6 —
— 120°..... 333,3 —

D’aprés M. Schleesing, 100 parties d’eau dissolvent & la température de
12 degrés 89,3 parties de chlorate de soude. En faisant agir 100 parties d’eau
sur un mélange de chlorate et de chlorure en excés, il a trouvé que les deux
sels étaient respectivement dissous dans les proportions suivantes :

Chlorate de soude Chlorure de

Température. dissous. sodium dissous.
12 degr8S.e s errrrreereneransns e, 50,75 9,4
122 degreés.eene vt ive i i e e 249,6 11,5

Dissolution bouillante des deux sels refroidie a 12e. . 68,6 11,6

Il résulte de 12 un moyen commode pour séparer les deux sels, d’aprés la diffé-
rence de leurs solubilités.

La dissolution saturée de chlorate de soude bout a 132 degrés. Ces dissolu-
tions se sursaturent facilement, et 1a température du point d*ébullition peuts’éle-
ver jusqu’a 435 degrés (Kremers).

M. Gernez a constaté qu'en introduisant dans une dissolution de chlorate de
soude ainsi sursaturée une parcelle de cristal gauche, on obtient des crislaux
gauches a 'exclusion des cristaux droits. Pareillement, une dissolution sursa-
turée des cristaux gauches tauchée avec un cristal droit ne donne plus naissance
qua des cristaux droits. On sait, au contraire, depuis les expériences de
M. Marbach, qu'une dissolution faite avee I'une ou l'autre des modifications
hémiédriques de chlorate de soude, donne par refroidissement un mélange, en
quantités & peu prés égales, de cristaux gauches et de cristaux droits.
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Le tableau suivant, dressé d’aprés les indications de Kremers et de Gerlach,
donne la densité des solutions de chlurate de soude :

Na0,Gl0> dissous pour 100... 10 15 20 25 30 35
Densité............. eeeees 1,070 1,108 1,147 1,190 4,235 1,282

Ce sel est moins soluble dans I'alcool que dans I'eau; 1 partie exige pour se
dissoudre 34 parties d’alcool & 83 degrés centésimanx.

La chaleur de dissolution du chlorate de soude est égale & — 5¢1,6 (Berthe-
lot).

Sa chaleur de formation, depuis la base et I'acide en dissolution étendue, est
la méme que celle du chlorure de sodium dans les mémes conditions. Elle est
¢gale & 4-13C4,7, vers 19 degrés (Berthelot).

Depuis les éléwents on a :

Cl 4 05 4- Na = Cl05Na solide, dégage..... -+ 85Cal 4,

La décomposition du chlorate de soude en chlorure et oxygéne, rapportée a la
température ordinaire, dégage 4-120al 3. A la température réelle de la réaction,
c’est-a-dire 500 4 600 degrés, la quantité de chaleur pour Ie sel sclide est & peu
prés la méme, ainsi que M. Berthelot I'a établi par le calcul.

Le chlorate de soude posséde toutes les propriétés chimiques du chlorate de
potasse. Mais, comme il est plus difficile &4 préparer, et qu’il est un peu hygra-
métrique, on le remplace toujours par le sel de potasse dans toutes les réactions
oxydanles. Il est donc inutile d’insister plus longtemps sur son histoire.

Préparation. — On obtient le chlorate de soude par plusicurs procédés :

1° On fait passer & refus un courant de chlore dans une dissolution concen ~
trée de soude caustique ou de carbonate de soude. Il se forme d’abord de I'’hypo-
chlorite et du chlorure ; mais, par suite de I’élévation progressive de la tempé -
rature, Uhypochlorite se détrait 3 son tour en donnant du chlorure et du chlo -
rate. On favorise cette transformation en faisant bouillir la liqueur quelque
temps aprés le passage da chlore, Le changement de I'hypochlorite enchlorate :

3(Cl0,Na0) dissous — Cl0®Na dissous 4 2 NadCi,

dégage - 18Cal 3 (Berthelot).

Pour séparer le chlorate du chlorure, on ne peut avoir recours a leur diffé-
rence de solubililé; commedans laprépartion du chlorate de potasse. On s’expose -
rait ainsi 2 laisser dans les eaux méres une grande partie du chlorate de
soude, comme le monirent les données numériques, publiées & ce sujet par
M. Schleesing (voy. p. 75). Il faut par suite recourir a P'alcool, dans lequel le
chlorure de sodium est & peu présinsoluble, et qui dissout assez bien le chlorate.

2 D’aprés Berzelius, le meilleur moyen pour obtenir le chlorate de soude
pur est de neutraliser I’acide chlorique par la soude, ou bien de faire bouillir
9 parties de chlorate de potasse avec 7 parties de fluosilicate de soude et une
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quantité d’eau suflfisante ; on laisse déposer le fluosilicate de potasse, on décante
la liqueur surnageante qui renferme le chlorate de soude dissous, et on I'éva-
pore.

3 On peut encore, d’aprés Wittstein, préparer le chlorate de soude par
double décomposition entre le chlorate d’ammoniaque et le carbonate de soude.
On évapore au bain-marie, jusqu’a formation d’'une bouillie cristalline, une dis-
solution de 3 parties de sulfate ’ammoniaque et de 5 parties de chlorate de
potasse dans 15 parties d’eau bouillante. Aprés refroidissement, on ajoute 4 la
masse quatre fois son poids d’alcool pour dissoudre le chlorate d’ammoniaque.
On filtre, on décompose et I'on ajoute a la solution alcoolique filtrée b parties de
carbonate de soude. On obtient ainsi du chlorate de soude qu’on sépare du car-
bonate d’ammoniaque en volatilisant celui-ci par une calcination ménagée.

4° Hopfer de I’Orme, Wittstein et Beettger ont encore indiqué la décomposi-
tion d’une solution bouillante de bitartrate de soude par le chlorate de potasse.
La ligueur refroidie laisse déposer le bitartrate de potasse ; an décante 1'eau
mére surnageante, on I'évapore a sec, et 'on reprend le résidu par 1’aleool, qui
dissout le chlorate de soude. Beeltger recommande de dissoudre 7 parties
de cristaux de soude et 7,5 parties d’acide tartrique dans 24 parties d’eau, et
d’y ajouter 6 parties de chlorate de potasse dissous dans 16 parties d’eau
bouillante.

PERCHLORATE DE SOUDE.

Na0,ClO7.

Propriétés. — Le perchlorate de soude estanhydre. Il cristallise en lamelles
transparentes ou en rhomboédres (Penny). Ce sel est déliquescent. Il est trés
soluble dans I’eau et dans 'alcool. Cette propriété a conduit Serullas et M. Schlce-
sing & un procédé trés simple de séparation de la potasse et de la soude.

Préparation. — On P'obtient :

1° En saturanl une lessive de soude avec de Vacide perchlorique étendu,
évaporant a sec et reprenant le résidu par 'aleool qui I'abandonne sous forme
de lamelles transparentes (Serullas).

2° En décomposant le chlorate de soude par la chaleur. La transformation est
plus nette qu'avec le sel de potasse, en ce sens que le dégagement d’oxygéne
sarréte presque complétement dés que la matiére a pris une consistance
patense. Le résidu est un mélange de chlorure de sodium et de perchlorate ren-
fermant encore un peu de chlorate. On reprend par le moins d’eau possible, et
I'on décante la solution sirupeuse pour la séparer du dépdt eristallin, formé de
chlorure et de chlorate (Schleesing).
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HYPOBROMITE DE SOUDE.

Na0,Br0.

En faisant réagir le brome sur les lessives de soude étendues, Balard a con-
staté la formation d’un bromure et d’'un hypobromite :

2Br 4 2(Na0,H0) = NaBr 4 Na0,Br0 + 2HO.

Daprés MM. Rerthelot el Thomsen, cette réaction dégage 66,0, 4 9 degrés..
L’hypobromite ainsi formé posséde un pouvoir décolorant comparable a celui
de 'hypochlorite. Les acides faibles, tels que 'acide carbonique, en dégagent
du brome. A I'ébullition, Phypobromite se transforme en bromure et en bromate:

3(Na0,Br0)=2NaBr 4 NaO,Br05.

La transformation finale de 'hypobromite en bromure et oxygéne s’accomplit
facilement avec les lessives alcalines concentrées. Ce phénoméne correspond,
en effet, au dégagement de chaleur maximum, d’aprés les déterminations de
M. Berthelot. Ainsi, la transformation du systéme initial formé par 3 équivalents
de brome gazeux et 6 équivalents de potasse étendue, dégage 57C2.,6, 54C=1,0 oun
T4€=1,0, suivant qu'il se transforme en bromure et hypobromite, en bromure et
bromate, ou en bromure dissous et oxygéne gazeux.

BROMATE DE SOUDK.

Na0,Br05.

Propriétés. — Ce sel cristallise au-dessus de 4- 4 degrés en petits cristaux
anhydres, brillants, isomorphes avec eeux du bromate de potasse et du chlorate
de soude. Ces cristaux sont, d’aprés Rammelsberg, des tétraédres ou des
octaédres. Marbach a constaté qu’ils sont doués de la polarisation rotatoire.
Quelques-uns présentent en outre des phénoménes de polarisation lamellaire.
Une lamelle taillée parallélement aux faces de I'octaédre, montre trois secteurs
limilés par des lignes disposées comme les arétes de I'icositétraédre, projetées
sur le plan de la lame. Quand une de ces lignes est paralléle ou perpendiculaire
au plan du polariseur, le secteur opposé & cette ligne devient le plus sombre,
de sorte que si 'on tourne le cristal de 90 degrés dans son propre plan, 'aspect
redevient le méme.

Au-dessous de 4 degrés, le bromate de soude cristallise en aiguilles & qualre
pans qui s’effleurissent a l'air (Léwig).
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La densité de ces cristaux est de 3,339 4 17°,5 (Kremers). Leur solubilité dans
100 parties d’cau est exprimée par la table suivante :

Température.o........... 0o 20’ 40" 60" 80" 100°
NaQ,Br0° dissous......... 21,54 34,48 50,25 62,5 75,75 90,9

Le bromate de soude donne facilement des solutions sursaturées. La dissolu-
tion saturée bout & 109 degrés (Kremers).

Ce sel fond au rouge en perdant de I'oxygéne et en se transformant en bro-
mure de sadium.

Préparation. — On 'obtient, comme le bromate de potasse, soit en fondant
le chlorate de soude et le bromure de potassium, soit en faisant passer un cou-
rant de chlore dans une solution de carbonate de soude additionnée de brome,
ou bien encore en traitant une lessive concentrée de soude caustique par du
brome.

BROMATE DE SOUDE ET CHLORURE DE SODIUM.

On a décrit deux combinaisons de bromate de soude et de chlorure de
potassium :

1° 2(Na0,Br0%), NaBr,4HO. — Marignac décrit ce sel double comme formé
de cristaux clinorhombiques offrant les angles :

mm == 76°5'; pht — 80°44; pm = 94°10'; mp = 85°; mb /s — 136°20'.

2¢ 3(Na0,Br0%),2NaBr,6 HO. — Cet hydrate posséde exactement la méme
forme cristalline que le précédent.

On obtient ces deux combinaisons en sursaturant une lessive de soude avec
du brome, chassant V'excés de brome et laissant refroidir. Le bromate de

soude eristallise d’abord et I'on voit plus tard apparaitre les prismes du sel
double.

HYPOIODITE DE SOUDE (?).

2Na0,l10.
En calcinant le paraperiodate de soude & une température modérée, dans une
cornue de verre, on obtient un résidu dont la composition est exprimée par la
formule :

NafI0® ou Na'l208,

qui est celle d’un hypoiodite basique 2Na0,[0 (Magnus et Ammermiller).
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D’autres auteurs ont proposé différentes hypothéses au sujet de la constifution
de ce composé.

Langlois et Lautsch le considérent comme une combinaison d'iodite de soude
et d’iodure de sodium :

3Na0,10% Nal.

Rammelsberg admet qu’il renferme 3 équivalents d’iodure de sodium et
{ équivalent d’orthohyperiodate de soude :

3Nal,5Na0,107,

ou plus probablement une combinaison, décomposable par I'eau, d’iodure de
sodium et de peroxyde de sodium NaQ3.

Quoi qu’il en soit de ces formules diverses, toujours esl-il que ce résidu posséde
les propriéiés décolorantes de 'hypochlorite de soude.

Il absorbe I’humnidité atmosphérique et I'acide carbonique en se colorant en
jaune par suite de la mise en liberté d’un peu d’iode. Il se dissout difficilement
dans I'eau en donnant une liqueur alcaline, qui perd ses propriétés décolorantes
par I’ébullition en se transformant en iodure de potassium, en soude caustique
et en iodate de soude:

6Na20°1 = 4Nal 4 6 Na0 + 2(Na0,10%).

(Magnus et Ammermiiller.)

Soumis 4 une calcination assez forte, I’hypoiodite de soude perd 2 équivalents
d’oxygéne et se transforme en un mélange d’iodure de potassium et de soude
caustique.

10DATES DE SOUDE.

On connait l’iodate neutre. L’existence de l'iodate acide, admise par
plusieurs auteurs, a été contestée par Rammelsherg et Ditte. On a décrit en
outre des combinaisons de l'iodate de soude avec I'iodure, le bromure et le
chlorure de sodium,

IODATE NEUTRE DE SOUDE.

NaOI0s,

Propriétés. — Sel anhydre.—G’est le résidu qu’on obtient en desséchant les
hydrates qui seroni décrits plus bas, 4 la température de 150 degrés. Il conserve
la forme des cristaux primitifs d’hydrate, mais en devenant opaque. Sa densité
est égale 4 4,277 (Kremers).

M. Ditte a ohtenu I'iodate de soude en beaux cristaux en faisant dissoudre, 4
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chaud, 'hydrale desséché dans 'acide sulfurique etendu de son demi-poids
d’eaw ; la dissolution abandonnée sous une eloche en présence d’acide sulfurique
monohydralé donne, an bout de quelques jours, de pelits cristaux d’iodate de
soude anhydre.

Il est soluble dans I'eau dont 100 parties dissolvent 7,25 d’iodate anhydre &
14°,5 d’aprés Gay-Lussac. La table de solubilité suivante est due 2 Kremers :

Temperatme .................. cenne 00 200 4D 60> 80" 1000
Na0,10° disscus dans 100 pallu‘sdem 2,52 9,07 14,39 20,88 27,7 33,9

La densité de la solution saturge 49 degrés est égale 4 1,0698.

Il est insoluble dans I'alcool.

L’iodate anhydre fond au rouge en dégageant 24,5 pour 100 de son poids
d’oxygeéne en méme temps qu’'une petite quantité d’iode. Le résidu est formé
d’iodure de potassium légérement alealin (Gay-Lussae). —D’aprés Benckiser, le
le poids du résidu d'iodure de soditum serait 75,79 pour 100 du poids primitif de
I'iodate.

En maintenant la masse en fusion, elle dégage de I'iode d'une fagon continue
et finit par laisser un résidu d’hypoiodile de soude (Rammelsberg, Liebig).

L’acide chlorhydrique concentré décompose les dissolulions d’iodate de soude;
il se produit un dégagement de chlore, et la liqueur jaunit par suite de la for-
malion d’une combinaison de chlorure de sodium et de trichlorure d’iode, mais
ce composé ne forme pas de cristaux (F. Chol).

M. Ditte a oblenu des résultats différents; I'action de D'acide chlorhydrique
sur I'iodate de soude lui a donné des cristaux d'une combinaison d’iodate de
soude et de chlorure de sodium d’aprés I’équation :

2(Na0,10%) + 6HCl = NaCl,Nal0® 4 113 4-2C1 -+ 4 O,

Hydrates. 1° Xa0,10° 4+ 2110. —Millon avait constaté que dezéro a 40 degrés,
I'iodate de soude peut contenir des quantités d’ean qui varient de 434 8 pour 100.
D’aprés ce savant, tous les hydrates de ce sel maintenus an-dessus de l'acide
sulfurique perdent leur eau jusqu’a ce qu’ils n’en renferment plus que 8 pour 100,
ce qui correspond & deux équivalents,

D’aprés M. Ditte cet hydrate se sépare des dissolutions aqueuses d’iodate de
soude, maintenues & une température comprise entre 50 et 105 degrés, ou hien
guand on les précipite par I’alcool.

L’bydrate obtenu par évaporation de la dissolution aqueuse étendue, ou par
refroidissement de la dissolution concentrée et bouillante, cristallise en fines
aiguilles soyeuses(Rammelsberg). Les cristaux sont d’autant plus brillants qu’on
les a obtenus & une température plus élevée ou dans des solutions plus alcalines.

20 Na0,10% --3HO. — Cet hydrate se sépare en fines aiguilles 4 une tempé-
rature comprise entre 28 el 40 degrés. I renferme 11,99 pour 100 d’eau (Ditte).

3 Na0,10° -} 4HO. — Il se dépose entre 24 et 28 degrés des dissolutions

rendues fortement alcalines par une addition de soude caustique. Longs prismes
ENCYCLOP. CRIM. 6
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d'un éclat nacré, renfermant 15,40 pour 100 d’cau. Les eristaux des autres
hydrates se transforment en prismes & 4 équivalents d’eau quand on les aban-
donne, pendant une journée, dans leur eau mére maintenue 4 24-28 degrés
(Ditte). '

4° Na0,10% -} 6 HO. —Longs prismes efflorescents, ou octazdres volumineux
qui se déposent vers 20 degrés. Ils contiennent 20,97 pour 100 d’eau (Millon,
Penny, Ditte).

5° Na0,10% 4- 10HO. — Longs prismes 4 8 faces, terminés par une pyramide.
Ils sont efflorescents, et renferment 31,25 pour 100 d’eau qu’ils perdent entitre-
ment quand on les chauffe vers 150 & 160 degrés.

Abandonnés longtemps dans lair sec, ils se transforment en I'hydrate a
2 équivalents d’eau (Rammelsberg). Desséchés quelque temps a 30 degrés, ils
ne renferment plus que 11,99 pour 100 d'eau; c’est la composition de 'hydrate
Na0,10%,3H0O. Enfin, quand on les abandonne pendant quelque temps a lair
libre, & une température d’environ 24 degrés, leur composition correspond a celle
de I’hydrate a 4 équivalents d’eau (Ditte).

L’hydrate Na0,10°,10H0 prend naissance quand on fait crislalliser les solulions
d’iodate de soude & des températures comprises entre — 2 et 4 20 degrés. Les
dissolutions concenlrées refroidics brusquement & zéro donnent de fines
aiguilles. Une évaporation lente enlre — 1 et 4 2 degrés permet d’obtenir de
beaux cristaux transparents (Ditte).

Les expériences de Millon indiquent Pexistence probable d’hydrates & 12 et &
16 équivalents d’eau.

Préparation. — 1° Licbig a obtenu I'iodate de soude en faisant passer un
courant de chlore dans I'eau tenant de V'iode en suspension jusqu'a la disso-
lution de celui-ci. Onneutralise la liqueur par le earbonate de soude ; une grande
partie de Iiode sereprécipite, on leredissout par un nouveau passage de chlore,
on neutralise de nouveau par le carbonate alcalin, et Uon continue alternative-
ment Paction du chlore et du carbonate jusqu'a ce que l'iode soit entiérement
combiné 4 la soude, Cela fait, on évapore la dissolution au dixiéme, et ’on ajoute
ala liqueur encore tiede son demi-volume d’alcool. Il se forme ainsi un ahondant
précipité crislallin d’acide iodique qu’on débarrasse de 'eau mére qui ['im-
prégne par des lavages a 'alcool faible.

2° Le procédé indiqué par Serullas consiste & saturer incomplétement du
chlorure d’iode parla soude caustique ou le carbonale de soude. Dans ces con-
ditions, on n'observe pas de précipilé comme cela a lieu dans la saturation
incompléte du chlorure d’iode par la polasse. L’addition d'alcool coneentré
cette liqueur y détermine un précipité trés-abondant qu’on jette sur une toile ot
qu'on lave jusqu'a ce que celui-ci passe incolore. Le dépot d’iodate de soude
est fortcment exprimé puis redissous dans l'eau et évaporé jusqu'a cristalli-
sation.

3 On fait passer un courant de ehlore dans une dissolution de carbonate de
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soude lenant de l'iode en suspension; muis on s’expose ainsi & produire du
periodate si 'on emploie le plus léger excés de chlore.

4° L’iodate de soude se forme encore dans I’action de I'iode sur le periodate
basique de soude, ainsi que dans Ia décomposition par I'eau du composé Na*[*Q®
(hypoiodite ?) obtenu lui-méme par la calcination modérée du paraperiodate
(voy. p. 80 et 87).

BIIODATE DE sSoUDE (7).

Serullas attribuail la composition d’un biiodate de soude au précipité cristal-
lin qui se forme quand on ajoute de I'alcool & la liqueur provenant de la
décomposition du trichlorure d’iode par la soude caustique. Il admettait la for-
mation d’un iodate acide de soude, par analogie avec ce qui se passe quand on
substilue la potasse a la soude. Mais d’aprés lui, le biicdate de soude hypothé-
tique est détruit par Peau, et I'on n’a pu le faire cristalliser de ses dissolutions
aqueuses, qui ne donnent que de I'iodate neutre de soude quand on les évapore.

Rammelsberg et Ditte ont, de leur cd1¢, cherché vainement & isoler le biiodate
de soude en faisant cristalliser Ie sel neutre en présence d’'un grand excés d’acide
iodique.

Penny affirme, au contraire, avoir obtenu des bi et triiodates de soude en
ajoutant au sel neutre une quantilé convenable d’acide azotique.

Cette assertion est confirmée par Millon qui a réussi & former des iodates
acides de soude, entiérement solubles, et se prenant en masses blanches presque
gommeuses. Ges produits sont impurs et leur analyse n’a pas fourni de résultats
décisifs. ‘

COMBINAISONS DE L’IODATE DE SOUDE AVEC L,IODUI\E, LE BROMURE
ET LE CHLORURE DE SODIUM.

Todate de soude et iodure de sodiwum.

3 Nal,2 (¥a0,10%),40 HO.

Ce sont, d’aprés Marignae, des tables hexagonales. Angles: a'p = 115°T';
a'a® —=133°10". Ge sel double est efflorescent et perd toute son eau 4 100 degrés,
puis dégage de oxygéne mélé d'une trace d'iode. L’eau bouillante et T'alcool
froid le diszocient eniodure et iodate. L acide sulfurique et 'acide azotique décom-
posent ces dissolutions aqueuses et en précipitent de l'iode et de ’acide iodique.
L’acide chlorhydrique produit d’abord une décomposition du méme ordre ;
mais, st I'on en verse un exces, 'iode se redissout en formant du chlorure d’iode
(Mitscherlich).

On obtient ce composé en dissolvant'iode dans une lessive de soude moyenne-
ment concentrée jusqu’'a légére coloration brune, et abandonunant la liqueur a
Pévaporation spontanée & une température de 20 & 30 degrés (Miltscherlich,
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Ditte). On peut remplacer la lessive caustique par. une dissolution de carbonate
de soude (Penny). Il se sépare d’abord des cristaux d’iodate qui se redissolvent
et sont remplacés par des cristaux du sel double.

Les cristaux du sel double se déposent au bout de vingt-quatre heures du
meélange des dissolutions d’iedate et d’iodure, ce dernier étant employé en excés..

IV’apres M. Ditte, la formule véritable de la combinaison d’iodate et d’iodure
serait :

Nal,Na0,105 4 16 HO.

De son cdté, Milscherlich a décrit un composé ol iodure et 'iodate sont unis
& équivalents égaux :
Nal,Na0,10% 4~ 20 HO.

Ce sel double cristallise en prismes & six pans portant des troncatures sur la
base, 4 un seul axe optirque. Il est inaltérable a lair.

Todate de soude et bromure de sodium.

2NaBr,Na0,105 -{- 18 HO.

Lamelles transparentes hexagonales, solubles dans I'eau et perdant 1210
quand on les desséchie au-dessus de 'acide sulfurigue.

On les obtient en abandonnant au refroidissement une dissolution concentrée
et bouillante d’iodate de soude et d’iodure de potassium (Rammelsberg).

Todate de soude et chlorure de sodium.

On a décrit deux combinaisons d’'icdate de soude et de chlorure de sodium.
La premiére a pour composition:

NaCl,Nal0S,8HO.

Gros cristaux transparents, striés, d’un jaune péle, perdant leur eau & 170 de-
grés. On les obtient en faisant bouillir une dissolution d’iodate de soude avec
de I'acide chlorhydrique tant qu’il se dégage du chlore, et faisant évaporer dans
le vide le liquide coloré en rouge orangé.

Rammelsherg a obtenu une seconde combinaison d’iodure et d’iodate, corres-
pondant 3 la formule :

3NaCl,2Nal08,18 HO.

Ce sel double cristallise en pyramides tricliniques portant des troncatures
sur toutes les arétes et tous les sommets. Leurs bases sont souvent maclées et
elles présentent alors la forme de tables.

Angles:a: b =9456"; b:c = 1027 a:¢c =999 ; giht — 97°16"; pht = 104°;
pgt == 100°63'. Rapport desaxes, a: b :c=-1,1309:1 : 1,043G.
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Ces cristaux perdent leur au sous Paction de la chaleur, puis dégagent de
Poxygtne ct de I'iode en laissant un résidu alealin. L’eau froide les dédouble
en sel marin et en jodate de soude qu’on peut isoler &4 I’état d’hydrate.

On prépare ce sel double en faisant cristalliser une dissolution d’iodate de
soude en présence d'un excés de chlorure de sodium. Il se forme encore quand
on fait réagir le carbonate de soude sur le trichlorure d’iode, en présence d’une
dissolution d’iodate de soude. Par refroidissement de la liqueur, on obtient
d’abord une cristallisation d’iodate de soude, et le sel double se dépose ensuite,

Un autre procédé consiste & faire passer un courant de chlore dans une disso-
lution d’iodate de soude rendue fortement alcaline, jusqu’a ce qu’il ne se forme
plus de précipité de periodate de soude. L’ean-mére décantée donne d’abord
une cristallisalion de sel double, puis, plus lard, un dépdt de chlorure de sodium
mélé de chlorate de soude.

PERIODATES DE SOUDE.

On en a décrit trois :

Le periodate nentre ou métaperiodate....... Na0,107,
Le periodate bibasique ou paraperiodate..... 2Na(0,107,
Le periodate pentabasique... ... i 5Na0,10%,

METAPERIODATE DE SOUDE ANHYDRE.

Na0,107.

Propriétés. — Cristaux incolores, transparents, appartenant au systéme qua-
dratique, isomorphes avee les periodates d’argent, de lithine et d’ammoniaque
(Rammelsberg).

Ce sel présente une réaction acide. Il est peu soluble dans I'eau. Il se trans-
forme vers 300 degrés en iodate de soude. Une calcination plus énergique
fournit un résidu d’iodure.

Préparation. — On l'obtient en décomposantle paradiperiodate de soude par

un grand excés d’acide azotique étendu (Magnus et Ammermiiller).

METAPERIODATE DE SOUDE HYDRATE.

Premier hydrate, Na0,107,4 110.

Propriétés. — Langlois envisage ce sel comme dérivantde P'acide periodique
normal 107,5HO0 dont 1 équivalent d’eau est remplacé par 1 équivalent de base.
Obtenn par évaporation de ses dissclutions a 50-60 degrés, il cristallise en
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rhomboédres rougissant le tournesol. Il devient-anhydre par la dessiccation
4 140 degrés; la perte d’eau s’éléve & 14,47 pour 100. A 275 degrés, il se
transforme en iodate. Caleiné au rouge, il laisse un résidu d’iodure s’élevant a
62,80 pour 100 du poids primitif.

Préparation. — On 'obtient en saturant le paradiperiodate de soude par
Pacide periodique en dissolution aqueuse. Malgré I'emploi d’un excés de periodate
bibasique, la liqueur c¢onserve toujours une réaction acide. On doit la concen-
trer dans une étuve chauffée entre 50 et 60 degrés (Langlois, Magnus et
Ammermiiller).

Deuxiéme hydrate, Na0Q,107,6 HO.

Propriétés. — Ce sel cristallise en lames hexagonales dérivées d’un rhom-
boddre de 94°28'. 1l posséde une réaction acide. Il est efflorescent et se déshy-
drate 4 100 degrés, ou & la température ordinaire en présence d’acide sulfurique.
Il est soluble dans 12 parties d’eau froide. La perte de poids des eristaux
atteint 18,68 pour 100 4 200 degrés. A 300 degrés, Ia transformation en iodate
est compléte, et 1a perte totale de poids par suite du départ de eau et del’excés
d’oxygéne, s’¢leve de 24,97 &4 26,9 pour 100. Le résidu est neutre et ne contient
pas d’iodure de sodium (Rammelsberg). Les dissolutions aqueuses se colorent
en rouge a I’air et contiennent alors de I'lodate de soude (Thre).

Préparation. — On obtient cet hydrate en dissolvant le paradiperiodate de
soude dans I'acide azotique trés étendu et évaporant la liqueur (Rammelsberg).

PARADIPERIODATE DE SOUDE.

2Na0,107.

On ne connait pas ce sel 4 I'élat anhydre, mais on en a décrit deux hydrates.
Le premier :
107,2¥20,3HO,

a été préparé par Magnus et Ammermiller, puis par Langlois. Il présente la
méme constitution que I'acide periodique normal, dans lequel 2 équivalents
d’eau seraient remplacés par 2 équivalents de hase.

Le second,

107,2 Na0,4 HO,
a été obtenu par Ihre,

Premier hydrale, 2Na0,107,3 HO.

Propriétés. — C’est une poudre cristalline, presque insoluble dans I’eau
froide, trés peu soluble dans I'eau bouillante, caractére trés important et qui
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permet de distingner la soude de la potasse. Il est soluble dans I'acide azotique
qui le transforme en métaperiodale, ainsi que dans P'acide acétique (Benckiser).

Il ne perd pas son eau & 200 degrés. Langlois y voit la preuve que cette eau
est basique comme celle des orthophosphates acides, opinion qui a élé contre-
dite par Rammelsberg. Vers 220 degrés, il perd de 9,96 & 11,51 pour 100.
A 275 degrés, il perd une partie de son oxygéne en se transformant en iodate.
A une température plus élevée, la perte totale en eau et en oxygéne s'éléve
4 27,16 pour 100. Le résidu contient le composé Na®I0*® dont les propriétés
correspondent a celles d’un hypoiodite mélé d’iodure. L’équation suivaute rend
compte du phénoméne :

107,2Na0,3110 = 10,2 Na0 4 06 - 310.

Au rouge, le résidu d’hypoiodite se décompose lui-méme en laissant de
I'iodure de sodium et de la soude caustique.

Le chlore transforme le periodate bibasique en suspension dans I'eau bouil-
lante en métaperiodate, chlorate et chlorure :

6Na’[(? 4 6 Cl = 6 Nal0® 4- NaCGlQ¢ 4 5NaCl.

Quand on remplace T'iode par Ie chlore, on n'obtient que de Viodate et de
Iiodure, par suite de 'action destruetive qu’exerce ce dernier sur le periodate :

9Na?[09 -1 21 = 3 Nal0® - Nal.

Préparation. — 1° On prépare une lessive trés concentrée d’hydrate de
soude dans laquelle on fait dissoudre un poids d'iodate de soude €égal a celui de
la soude caustique ; on filire cette liqueur, et on introduic dans un ballon de
verre plongeant dans de 'eau maintenue 4 une température voisine de son point
d’ébullition. On fait alors passer un courant de chlore dans la liqueur presque
bouillante ; chaque bulle gazeuse est suivie d’'un dépot de paradiperiodate de
soude (Langlois, Magnus et Ammermiiller).

2° Lautsch conseille de faire dissoudre de l'iode dans une lessive concentrée
de soude caustique, d’étendre la liqueur rouge avec de I'eau, et d’y faire passer
un courant de chlore jusqu’a décoloration. Ilsuflit de concentrer le liquide pour
obtenir un dépot abondant de sel cristallisé.

Deuxiéme hydrate, 2Na0,107,4 HO.

lhre a obtenu cet hydrate en ajoutant de 'ammoniaque & une dissolution de
métaperiodate de soude.

Il se carbonate légérement & P'air et se transforme & 220 degrés en iodate de
soude.
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ORTHOPERIODATE DE SOUDE.

5N¥a0,107 (?).

Rammelsberg atiribue la composition d’un periodate pentabasique au résidu
provenant de la calcination mnénagée de I'lodate ou du paradiperiodate de
soude.

MESOPERIODATE DE SOUDE.

2(3Na0,107),5110 ou 3Na0,107,2HO.

Thre a olitenu ce composé en ajoutant du métaperiodate de soude & une lessive
bouillante de soude caustique.

11 cristallise en petites tables hexagonales qu’il faut laver & I'abri de lair
pour les soustraire 4 I’action de 'acide carbonique. -

11 perd son eau 4 180 degrés.

HYPOSCLFITES DE SOUDE.

Jusqu'a ces derniers temps on ne connaissait qu'un seul hydrate d’hyposulfite
de soude, cristallisé en prismes clinorhombiques & 5 équivalents d'eau. Les
travaux récents de MM. Parmentier et Amat ont fait connaitre un cas de dimor-

phisme du sel ordinaire.

HYPOSULFITE DE SOUDE ORDINAIRE.

Na0,820% -} 510.

Propriétés. — Gros prismes obliques incolores, inaltérables & 'air. Leur
forme eristalline a ¢té étndiée par Rammelsberg et de Senarmont. Voici les
mesures de ce dernier savant :

Angles: Mgt="T1°15"; M: P = T6°50’; M : b = T76°5'; g : g! = R5°4d’ ;
d: gt ="T16040"; e: gt =15°; {: gt = 54°15".

« La hissectrice est normale 4 la face g!, le plan des axes optiques fait avec
les normales aux faces h, et P des angles respectivement égaux & 49 degrés et
125°0" pour la lumiére rouge, & 47 degrés et 123°5' pour la lumiére violelte.
Les courhes isochromatiques présentent donc & un trés haut degré la méme
irrégularité que dans le borax. L’angle apparent des axes optiques, observé au
travers des faces g', est d’environ 100 degrés. La bissectrice est 'axe d’élasticité
optique maximum. »
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Sa densité est 4,672 (Buignet) ; 1,734 (Schiff) ; 1,736 4 10 degrés aprés fusion
et refroidissement (H. Kopp). La fusion augmente le volume du sel d’environ
5 pour 100. Le sel liquéfié reste longtemps en surfusion (Rammelsherg).

Les cristaux d’hyposulfite commencent & s’effleurir vers 33 degrés (Pape). 1ls
subissent la fusion aqueuse vers 45 degrés (Kopp), vers 48 degrés (Debray,
Kremers), vers 50 degrés d’aprés Mulder. Leur tension de vapeur est constante
i celte température, jusqu’a I'élimination compléte de Peau de cristallisation
(Debray). Dans le vide see, les cristaux se déshydratent presque compléternent
au bout de deux mois.

L’hyposulfite de soude se dissout dans ’eau en produisant un abaissement
considérable de température. 1410 parties du sel dissous dans 100 parties d’eau
4 10 degrés produisent un abaissement de 18°,7 (Ridorff). La chaleur de disso-
lution est égale 3 — 5Cal,8 (Berthelot), — 5%, 7 (Thomsen).

La table suivante indique la solubilité dusel anhydre dans 100 parties d’eau,
d’aprés Mulder :

Température . .o oo iieviertieoiieonnens 16° 200 25° 30° 35° 40° 4% 47°
Sel anhydre dissous dans 100 parties d’eau. 65 69 75 82 89 98 109 114

Kremers a donné des nombres un peu différents :

Température vouvvvve .t 0e 200 4Qe 60°
Sel diSSOUS -+ e v nnvseennn 476 69,5 1042 1923

D’aprés Schiff, 100 parlies d’ean 4 19°,5 peuvent dissoudre 171 parlies de
sel hydraté (ce qui correspond a4 108,9 de scl anhydre) en donnant une solution
d'une densité de 1,3875. Cette solubilité et cette densité anormales doivent
¢étre altribuées a une sursaturation partielle.

L’hyposulfite de soude posséde, en effet, une tendance trés marquée a former
des dissolutions sursaturées. Kremers a pu dissoudre ainsi jusqu’'a 217,4 de sel
desséché dans 100 parties d’eau. Baumhauer a constaté quune dissolution
dans cet état peut étre refroidie jusqu'a — 10 degrés sans se solidifier, mais
il suffit de ’cnsemencer avec un cristal de sel hydraté, pour qu’elle fasse prise
aussitdt avec un dégagement de chaleur considérable. Cette ¢lévation de tem-
pérature est toujours inférieure au point de fusion du sel (47°,9), d'aprés les
expériences de MM. Parmentier el Amat.

La table suivante indique, d’aprés Schiff, les densités des dissolutions satu-
rées d’hyposulfite de soude, aux diverses températures :

Température.... 5 400 15 200 25 300 350 40° &% 500
Densité........ 1,206 1,053 1,081 1,109 1,138 1,168 1,199 1,230 1,262 1,203

L’hyposulfite de soude estinsoluble dans I'alcool.

Sa dissolution agueuse présente une saveur fraiche, puis ameére, et 4 la fois
alealine et sulfurcuse. Conservée 4 l'abri de lair, elle dépose peu a4 peu du
soufre, jusqu’a ce qu’elle soit complétement métamorphosée en sulfite ; & I’air,
le sulfite esl oxydé et ’on obtient en définitive une dissolution de sulfate.
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L’hyposulfite de soude devient complétement anhydred 215 degrés ; & partir
de 220 degrés, il se décompose avec séparation de soufre.

Chauffé vers 400 degrés, il donne des vapeurs de soufre et un liquide noir
qui se prend par le refroidissement en une masse jaune de pentasullure de
sodium mélé & du sulfate de soude : ’

4 8203Na — 380*Na |- NaS*,

A unctempérature un peu plus élevée, bien qu'inférieure 4 la fusion du verre,
le polysulfure est détruit & son tour avec sublimation de soufre. L’équation sui-
vante représente 1’état final des produits de la calcination de I'hyposulfite :

4520°Na = 350*Na 4 Na$ -+ S*.

La dissolution aqueuse donne, avee divers sels métalliques, d’intéressantes
réactions dont on a tiré profit dans I’analyse quantitative :

Elle précipite, complétement & Pébullition, les sels d’alumine; il y a déga-
gement d’acide sulfureux, et le soufre devenu libre se dépose en méme temps
que alumine (Ghancel) :

A1208,380% 4+ 3(Na0,8202) = AI20? + 38 4+ 3502 4- 3(Na0,50%).

Chuuffée sous pression entre 130 et 140 degrés, avee les sels de fer, elle les
transforme en sulfure (Wolcott Gilbs).

Elle précipite a I’état de sulfure cuivreux les dissolutions bouillantes des
sels de cuivre (Flajolot). Il en est de méme pour les dissolutions de nickel et de
cobalt. Il se forme sans doute de 'hyposulfate de soude. La précipitation de
zinc reste incompléte et n’a lieu qu’a 120 degrés.

Elle dissout les iodures de plomb, de mercure et d’argent en donnant des
hyposulfites doubles.

Elle dissoul également le sulfate de plomb, et s'oppose & la précipitation de
ce dernier par les méthodes ordinaires (Field).

Elle forme avee le sulfate de chaux un hyposulfite soluble de soude et de
chaux qu’on peut précipiter par I'addition d’alcool (Diehl).

Signalons enfin la réaction caractéristique de la dissolution d’hyposulfite en
présence de l'iode dissous dans’alcool ou dans les iodures alcalins ; la décolo-
ration est immédiate, et 'hyposulfite est transformé en tétrathionate :

2(820%,Na0) -+ 1= Nal 4- 3*0°,NaO.

Cette réaction est devenue la base de 'une des méthodes les plus générales
de Yaualyse volumétrique.

Quand on introduit I'iode dans une dissolution &4 équivalents égaux de sul-
fite et d’hyposulfite de soude, on obtient du trithionate et del'iodure :

Na0,820% 4 Na0,80? - I = Nal + Na0,8%05.
(Spring.)
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Préparation. — On obtient par un grand nombre de méthodes :

1" Le procédé classique des laboratoires consiste a faire bouillir pendant
quelque temps une dissolution de sulfile de soude avec du soufre et & faire
cristalliser la liqueur filtrée. En remplacant le sulfite de soude par le bisul-
fite, on n’ohtient que du sulfate mélé de traces d’hyposulfite (Fayet).

2° On fait passer un courant d’acide sulfureux dans une dissolution de poly-
sulfure de sodium jusqu’a décoloration ; la liqueur filtrée donne une cristalli-
sation d’hyposulfite quand on Pévapore.

3> On commence par préparer du monosulfure en chauffant au rouge un
mélange de 4 parties de sulfate de soude et de { partie de charbon. On humecte
d’eau la masse refroidie, et on la soumet, en couche mince, al’action del’acide
sulfureux (Anthon).

4° Lenz et Capaun conseillent de faire passer un courant d’acide sulfureux
dans une solution de polysulfure, ou de méler une dissolution de sulfite de soude
4 une lessive de soude qu'on a fait bouillir avec du soufre pour la transformer
en polysulfure.

5 Walcher a proposé de calciner modérément un mélange de 32 parties de
sel de soude sec et de 10 parties de soufre, de fagon 4 obtenir un sulfile qu’on
dissout dans Pean et qu'on fait digérer avec un excés de soulre.

6° Industriellement, on fait passer un courant d'acide sulfurcux sur de la
charrée de soude mise en suspension dans 4 & 5 fois son poids d'eau. Le
sulfure de calcium qu'elle renferme se transforme ainsi en hyposulfite de chaux
quise dissout. On laisse déposer, on décante le liquide clair et on le décompose
par le sulfute de soude. Les cristaux d’hyposulfite de soude obtenus par I’évapo-
ration de la dissolution sont colorés c¢n jaune. On les purifie par une seconde
cristallisation.

T Signalons enfin 'intéressante réaction, étudiée par Spring, de l'iode sur
un mélange 4 équivalents égaux de monosulfure de sodium et de sulfite de
soude :

NaS -+ Na0,802 4 [ — Nal 4 Na0,S20¢.

L’action d’une nouvelle quantité d’iode sur I'hyposulfite transforme celui-ci,
comnie on l'a vu, en tétrathionate desoude, ou bien en trithionate si la liqueur
renfermait un excés de sullfite.

HYPOSULFITE DE SOUDE DIMORPHE.
Na0,S%0% -+ 510.

En refroidissant des dissolutions sursaturées d’hyposunlfile ordinaire dans
un mélange réfrigérant, & Pabri de 'air, MM. Parmentier et Amat ont obseryé
la production d’aiguilles trés fines, d’une longueur de plusieurs centimétres.
La température du liquide s’éléve, mais sans dépasser 32 degrés, tandis que
la formation de I'hyposulfile ordinaire dégage une quantité de chaleur plus
considérable, suffisante pour échauffer la masse jusqu’au voisinage de 47¢,9.
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Les cristaux ainsi obtenus, ensemencés dans des dissolutions sursaturées
d’hyposulfite de soude, ont reproduit des cristaux identiques qui se détruisent
au contact d’une parcelle d’hyposulfite ordinaire, en se¢ transformant en gros
prismes du sel mormal.

Quand on cherche & isoler les aiguilles fines d’hyposulfite par décantation
de I'ean mére et compression entre des doubles de papier, ils se transforment
aussitot en hyposulfite ordinaire, donl I'almoesphére contient toujours des
germes.

Ces aiguilles constitu ent une variété dimorphe de ’hyposuliite normal, dont
elles possédent exactement la composition.

Un certain nombre de caractéres permettent de distinguer ces deux modi-
fications. L’hyposulfite ordinaire fond & 47°,9, tandis que les aiguilles du
nouvean sel fondent & 32 degrés. Au contact du sel ordinaire, le sel fondant a
32 degrés se transforme avec dégagement de chaleur, et les cristaux deviennent
opaques de proche en proche 4 partir du point touché. Si 'on opére la trans-
formation 4 32 degrés, le thermométre monte & 4749 et une partie du sel entre
en fusion.

Les aiguilles du sel fondant & 32 degrés paraissent appartenir, comme les
prismes du sel ordinaire, au systéme clinorhombique.

La possibilité d e produire a volonlé des cristaux de I'une ou l'autre modi-
fication par un ensemencement convenable, montrent que les dissolutions
renferment le sel sous un méme état. Il en résulte que la chaleur de transfor-
mation de la modification nouvelle est égale a la différence entre la chaleur de
dissolution des deux sels. Or d’aprés M. Berthelot, 1a chaleur de dissolution de
Phyposulfite ordinaire est ¢gale a — 5¢21,8 ; MM. Parmentier et Amat ont
trouvé — 4Cal 4 pour la chaleur de dissolution du sel cristallisé en aiguilles. La
chaleur de transformation du sel fondant & 32 degrés est donc 1L 4,

HYPOSULFITE DOUBLLE DE POTASSE ET DE SOUDE.

KO,Na0,25202,

M. Spring a oblenu ce sel double par I'aclion ménagée de Pamalgame de
sodium sur une dissolution de tétrathionate de potasse :

KO,8405 4- Na == KO,Na0,2 S202.

En présence d’'un excés d’amalgame, on n’obtient qu'un mélange de sulfures
et de sulfites doubles.

Le trithionate de potasse se dédouble, sous I"action de I'amalgame de sodium,
en un mélange de sulfite et d’hyposulfite de potasse et de soude :

2(K0,5°05) |- Na?=—= K0,Na0,28202 4- KO,Na0,2S02.
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HYDROSULFITE DE SOUDE.

Na0,$?0H.

Propriétés. — Schawnbein avait constaté qu’une solulion d’acide sulfureux,
mise en contact avec du zing, acquiert en quelques instants une coloration
jaune et la propriété de décolorer énergiquement I'indigo et le tournesol. 1l
admettait que, sous l'influence du zinc et de I'acide sulfureux, I'oxygéne com-
biné se convertit en ozone.

M. Schutzenberger a prouvé que le phénomene de décoloralion est did 4 une
réduction et non 4 une oxydalion. En oulre, la liqueur conservant ses propriétés
quand on I’a séparée du zine, il en conclut que la réduction ne peut élre atiri-
buée & une action simultanée du mélal et de I'acide sullureux, mais qu’elle est
due & un composé spécial.

Ce composé défini, qu’il est parvenu a isoler, est e sel de soude d'un acide
particulier, différant de D’acide sulfureux par la substitution de 1 équivalent
’hydrogéne & 1 équivalent d’oxygéne : c’est l'acide hydrosulfureux, dont
M. Schulzenberger est parvenu a isoler le sel de soude.

L’hydrosulfite de soude cristallise en aiguilles incolores; elles s’effleurissent
dans le vide sec, en se transformant en une poudre blanche qui résiste beau-~
coup mieux & action de I'air que le sel humide.

Ce corps est trés soluble dans 'eau, insoluble dans I'alenol fort.

Aprés son oxydation & I'air, il laisse un résidu uniquement formé de bisulfite
de soude, et 'oxydation n’est accompagnée d’aucun dégagemenl de gaz sul-
fureux.

La dissolution d’hydrosulfite de soude décolore instantanément le sulfate
d’indigo et le tournesol. Elle donne avec les dissolutions de sulfure de cuivre
un précipité d’hydrure de cuivre, qui se transforme en sulfure au contact de
I'acide sulfureux. Elle réduit énergiquement les sels d’argent et de mercure,
avec précipitation de mercure et d’argent métalliques. Elle décolore le per-
manganate de polasse. Elle s’oxyde rapidement & Pair en s’é¢chauffant considé-
rablement et se transformant en bisulfite. La chaleur dégagée est égale &
-+ 34 Calories par équivalent d'oxygéne absorbé (Berthelot).

Les cristaux d’hydrosulfite de soude, desséchés dans le vide, puis chauffés
dans un tube, dégagent un peu d’eau, de ’acide sulfureux, des vapeurs de
soufre, et laissent un résidu formé de sulfate de soude et de sulfure de
sodium.

Préparation. — On remplit un flacon de copeaux de zinc, sur lesquels on
verse une dissolution concentrée de bisulfite de soude. On bouche le flacon et
on le refroidit en I'immergeant dans une cuve remplie d’eau. Le zine se dissout
partiellement, sans dégagement d’hydrogéne, et le liquide reste incolore. Au
bout d’'une demi-heure, la réaction est terminée, et il se dépose une cristallisa-
tion abondante de sulfite double de zinc et de plomb.
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Voici comment M. Schulzenberger recommande d’opérer pour isoler le hisul-
fite de soude crisltallis¢ a I'état de pureté :

« Le liquide, dontle volume occupe environ un demi-litre, est versé dans un
hallon de 2 litres, aux trois quarts plein d’alcool concentré; on houche herma-
tiguement; il se forme tout de suite un premier dépot cristallin, adhérent aux
parois, en grande partie formé de sullate double de zinc et de sodiuin, mélangé
4 une cerlaine proportion du produit actif, dont la majeure partie reste en
solution alcoolique. Lorsqu’on traite le dépot par I'eau, il se dissout partielle-
ment, en laissant un abondant résidu cristallin de sulfite double peu soluble.
Le liquide alcooligue clair, décanté dans un flacon qu’il doit remplir compléte-
ment, et bien bouché, est abandonné 4 lui-méme dans un endroit frais. Au
bout de quelques heures, il se prend presque en masse cristalline composée
d’un featrage de fines aiguilles incolores. On jelte le tout sur une toile et 'on
exprime rapidement; il reste sur la toile une quantité relalivement considé-
rable de matiére solide, aclive, tandis que lalcool filtré est complétement
dépourvu de pouvoir décolorant. La masse ainsi obtenue s’échauffe instantané-
ment; aussi faut-il se hater de la mettre dans le vide aussi parfait que pos-
sible. »

La formation de ’hydrosulfite peut s’exprimer par I'équation :

3(520%,Na0,110) + Zn = 2S02Na0 + 2802Zn0 - $202,H0,Na0 - HO.

Ou obtient également de hydrosulfite quand on remplace le zine par d’aulres
m étaux qui décomposent I'eau en présence des acides, tels que le fer, le man-
gandse, le magnésium.

L’hydrosulfite se forme encore par I'¢lectrolyse des dissolutions de bisulfite
de soude, placées dans un vase poreux entourc d’acide sulfurique étendu. L’élec-
trode négative plonge dans le bisulfite, qui se transforme progressivement en
hydrosnlfite, sans dégagement d’hydrogéne, tandis que 1'oxygéne s¢ dégage an
pole positif.

On peut encore remplacer Vacide azolique d’un élément de Bunsen par une
dissolution de bisulfite de soude. En reliant les deux poles par un fil extérieur
au couple, on obtient un véritable élément de pile, d’une force ¢lectro-motrice
presque égale & celle du couple Bunsen, et dont Iintensité reste constante
pendant plusieurs heures.

SELS DE LA SERIE THIONIQUE.

"PENTATHIONATE DE SOUDE (7).

Na0,8505.

Ce sel est trés instable et n’a pu étre isolé & I’état solide. On I'obtient en dis-
solution, en saturant acide pentathionique par la soude.
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TETRATHIONATE DE SOUDE.

Na0,840%.

Propriétés. — Ce sel fond & une douce chaleur dans son eau de eristallisa-
tion, avec dégagement d’acide sulfurcux et séparation de soufre (Kessler).
L’amalgame de sodium Ie dédouble nettement en hyposulfite (Spring).

Préparation. — Il se forme dans un grand nombre de circonstances :
l° Par ’action de I'iode sur I'hyposulfite de soude :

2(Na0,5%0%) + I = Nal + Na0,S*0%.

2° Dans 'oxydation de I’hyposulfite de soude par le perchlorure de fer, le
trichlorure d’or, ou le chlorure cuivrique. Dans le cas du perchlorure de fer, le
phénomeéne peut se présenler par I’équation :

2(Na0,5°0?) -+ Fe?Cl®* == NaCl 4 2FeCl - Na0,5%0°.

3° Par l'addition d’acide chlorhydrique & un mélange d’hyposulfite de soude
et d’iodate de potasse :

12(Na0,520?) 4- KO,10% - 6 HCl = 6(Na0,$*0%) + KI 4 6NaCl + 6 HO.

Onn’a puréussir 4 le préparer par la neutralisation de 'acide tétralhionique,
al'aide d’une dissolution de carbonate de soude, ni par double décomposition
entre le tétrathionate de plomb etle sulfate de soude. Dans ces conditions, on
nobtient qu'un mélange de soulre de sulfite et de sulfute de soude.

TRITHIONATE DE SOUDE.

Na0,830°.

Ce sel ne se forme pas dans les conditions o 1'on obtient le trithionate de
potasse. Rathke, en mélangeant des dissolutions concentrées de trithionale de
potasse et de bitarirate de soude, refroidissant la liqueur & zéro et évaporant
dans le vide sec 'eau mére séparcée par décantation du dépot de bitartrate de
polasse, a recucilli une poudre blanche, formée de trithionate de soude, ren-
fermant un peu de soufre et de sulfate de soude. Les acides décomposent ce
produit & la fagon de I'hyposulfite.

D'aprés Kessler, le produit obtenu par Rathke ne contiendrait pas de tri-
thionate et ne serait qu’un mélange de sulfate et d’hyposulfite, dont la eristalli-
salion est accompagnée d'un dégagement continu d’acide sulfureux.

On a vu plus haut que, d’'aprés Spring, I'iode transforme en trithionate ef
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iodure une dissolution, en proportions équivalentes, de sulfite et d’hyposulfite
de soude.

DITHIONATE OU HYPOSULFATE DE SOUDE.

Na0,S8205.

Propriétés. — On a décrit deux hydrates de ce sel :
1° Le premier, dont la composition correspond &

Na,0820° - 41O,

cristallise par I’évaporation lente de ses dissolutions aqueuses en grands prismes
orthorhombiques, inaltérables a 'air (Heeren). Leur densité est 2,189 (Topsoé).
Ils sont efflorescents et se dissolvent dans 2,1 parties d’eau & 16 degrés, et
dans 1,1 partie d’eau bouillante. Cette dissolution a une saveur trés amére; elle
ne s'allére ni par le contact de I'air ni par une ébullition prolongée.

L’hyposulfate de soude est insoluble dans I'alcool.

L’acide chlorhydrique fumant reprécipite ce sel de ses dissolutions aqueuses.

L’amalgame de sodium décompose lentement les dissolutions d’hyposulfate
de soude en les transformant intégralement en sulfite :

$20%,Na0 4 Na = 2(Na0,50%).
2° Le second hydrate a pour composition :
N10,520% 4- 12H0.

On Pobtient en ajoutant de P'acide sulfureux a la dissolution aqueuse du sel
précédent et Iévaporant vers -+ 5 degrés. Il est en gros cristaux semblables &
ceux du phosphate de soude. Une chaleur modcérée leur fait perdre 8 équiva-
lents d’eau; en les exprimant dans du papicr, on obtient alors une masse spon-
gieuse d’hydrate, Na0,520%,4 HO.

Préparation. — On l'obtient en décomposant une dissolution bouillante
d’hyposulfate de baryte ou de maunganése par le carbonale de soude. On filtre
pour séparer le carbonate précipité. La liqueur évaporée donne des cristaux
d’hyposulfate & 4 équivaleats d’eau.

Bunte le prépare en décomposant par la chaleur Iéthylhyposulfite de soude,
CsB*S*0°Na. Ce sel, maintenu longtemps 4 100 degrés, perd 37 pour 100 de
son poids, en laissant un résidu de dithionate de soude. Il se forme en méme
temps du bisulfure d’éthyle qui distille :

9 (S*0SNaCHI®) = 2(S205,Na0) 4 SH(CHI%.

Quant & l'éthylhyposulfite, on I'obtient en chauffant, au réfrigérant ascen-
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dant, 1 molécule de bromure d’éthyle avec 1 molécule dhyposulfite de soude
-en dissolution aqueuse. La réaclion est terminée au bout d'une demi-heure.
La masse, évaporée 4 sec et reprise par l'alcool Douillant, donne une cristal-
lisation de lamelles soyeuses d’éthylhyposulfite de soude.

SULFITES DE SOUDE.

On connait deux sulfites de soude :

Le monosulfite neutre....voovvvearvneinnene Na0,502,
Le bisulfite anhydre ou métasulfite ......... Na(,280:3.

Quant aux hydrates de bisulfite normal Na0,I10,2 S0?, signalés par quelques
auteurs, leur exislence parait au moins douteuse, depuis les recherches de
M. de Forcrand.

Nous décrirons en outre :

Le sulfite double de potasse de soude........ K0,Na0,2 S0,
Le sulfite double de soude et d’ammoniaque.. Azll’,2Na0,H0,280?% 4~ 8110.

SULFITE NEUTRE.

Na0,S0%.

Sel anhydre. — 11 est inaltérable & l'air; il se combine énergiquement i
eau et se prend en une masse cristalline d’hydrate. D’aprés Kremers, 100 par-~
ties d’eau en dissolvent 14,1 parties & zéro, 25,8 parties a 20 degrés, 49,5 par-
ties & 40 degrés. Sa chaleur de dissolution est égale 4 }1C,25 a4 10 degrés
(Je Forcrand). i

Ce sel cristallise 4 la température ordinaire dans les dissolutions de bisulfite
rendues fortement alcalines.

Il se précipite encore des solutions saturées, quand on les chauffe au dela
de 33 degrés, température qui correspond an maximum de solubilité de 'hy-
drate. Gest la un phénoméne analogne & la précipitation du sulfate de soude
anhydre au sein des dissolulions chaulfées au deld de 33 degrés (Ramumels-
berg, Schultz-Sellack).

Sel hydraté, Na0,50? 4 7 HO. — Cristaux clinorhombiques, dont la forme
cristalline a été déterminée par Rammelsberg et Marignac. Densité: 1,561 (Boi-
grat). Réaction alcaline. Saveur fraiche, puis sulfureusc. Ces cristaux sont
efflorescents et deviennent opaques & I'air. Leur maximum de solubilité est
situé vers 33 degrés. La chaleur de dissolulion du sel hydraté est égale
a — 50255 &4 + 10 degrés.

ENCYCLOP, CHIM. 7
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M. de Forcrand a déduit de ce nombre et de celui qui correspond #la disso-
lution du sel anhydre :

N20,80% sol. -+ 7HO sol. = Na0,50%,7HO sol........ + 1Cal, 75,
Na0,S0? sol. -+ 8110 liq. = Na0,50%,7HO sol........ - 6Cal 80,

La neutralisation de l'acide sulfureux par les équivalents successifs de
soude donne, d’'autre part,

S0% (26q. = 4 lit.) - NaO (1 éq. == 2 lit.).... 4 16Ca,55,
S$20% (26q. = 4 lit.) - 2Na0 (1 éq. = 2lit.)... - 15Ca,20 ¢ 2,

Il en résulte que l’action d’un deuxigéme équivalent de soude sur le bisulfite,
formé a Vinstant méme, dégage - 13€a1, 01,

Les données précédentes conduisent aux chaleurs de formation suivanles,
pour le sel anhydre séparé de I'eau :

S - 0% 4 Na == SOV S0lUL. ov v eararraannns + 130Cal 5,
$02 gaz + NaO anhydre — SO°Na solide........... -} 45Ca1T75,

Le sulfite neutre dissous est partiellement décomposé par HCI éfendu, avec
formation de chlorure. M. de Forerand a obtenu, en effet, & - 12 degrés:

2NaS0? étendu 4 2HCI(1 6q. = 2 Tit.) . .we . e . —ACa4,

Le sulfite de soude hydraté perd Loute son eau a 150 degrés, sans éprouver la
fusion dqueuse. Chanffé 4 une température plus élevée, il fond en une masse
jaune rougeitre qui renferme 1 équivalent de monosulfure et 3 équivalents
de sulfate (Rammelsberg, Foureroy, Vauquelin).

L’iode ajouté & la dissolution aqueuse de sulfite ncutre le transforme en
sulfate (W. Spring).

On obtient facilement le sulfite neutre en divisant en deux parties égales une
dissolution de carbonate de soude, sursaturant 'une d’elles par l'acide sulfu-
reux, puis y ajoutant la seconde. Une portion du sel se dépose immédiatement
en une masse cristallise, I'autre se sépare des eaux méres par évaporation,
dans une atmosphére d’azote sec, en gros cristaux transparents.

Les eristaux de sel de soude absorbant trés facilement I'acide sulfureux en
perdant leur eau de cristallisation, on peat opérer sur le carbonate de soude
solide qui se transforme bientdt en une bouillie eristulline de bisulfite. On le
raméne 4 Pétat de sulfite neutre en y mélant un poids de cristaux de soude
égal & celui qu'on avaif soumis 4 'action de l'acide sulfureux.

Musprait, en évaporant sur l'acide sulfurique la dissolution de sulfite de

soude, a obtenu de gros prismes obliques, efflorescents de I'hydrate :
Na0,$0? -+ 10 HO,

se transformant & I'air en une poudre blanche, qui est un mélange de sulfite et
de sulfate de soude.
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Aucun autre auleur n'a pu reproduire le sel de Muspratt. Quant & I'hydrate
ordinaire, il ne renfermerait que 6 équivalents d’eau, d’aprés de nouvelles ana-
lyses de Rammelsberg.

BISULFITE ANHYDRE OU METASULFITE.
Na0,2502.

Il est en cristaux inaltérables a I'air (de Forcrand). Il rougit le tournesol et
posséde une saveur sulfureuse désagréable. Sa solubilité dans I'eau est infé-
ricure a celle du sulfite neutre. L'alcool le précipite de ses dissolutions aqueuges
(Muspratt).

Les dounées thermiques suivantes sont dues & M. de Forcrand :

« La chaleur de dissolution du bisulfite anhydre (1 partie de sel 60 parties
d’eau est de — 2€al 62 a |- 10 degrés.

« La dissolution, traitée immédiatement par 1 équivalent de soude, a dégagé
4 14€a1 40,

« En dissolvant ce composé dans la soude étendue, on a trouvé — 11Ca1,64,
Ce nombre augmenté de la chaleur de dissolution dans I'ean (—2,62), prise
en sens contraire, donne 4 141,23,

« Le mélange des dissolutions $?0* et NaQ, mélange qui dégage - 16641,55,
porté & 100 degrés pendant plusieurs heures et traité aprés refroidissement par
un second équivalent de soude, a fourni -~ 14Ca,15. D’autre part, I'action d’un
second équivalent de soude sur la dissolution de bisulfite formée a Il'instant
méme est 13Ca1 81.

« La différence entre 4+ 13C21,81 et |- 14Ca,15 est trop faible pour que 'on
puissa en ‘conclure aussi un changement dans la constitution des dissolutions
de bisulfile de soade.

« Il en résulte que les dissolutions de bisulfite de soude, formées & U'instant
méme par I'union de 'acide et dela base dissous, se comportent comme si elles
contenaient tout d’abord du métasulfite dissous, le bisulfite normal n’existant
pas ou bien se transformant immédiatement, comme il arrive au bisulfite de
potasse un peu plus lentement.

« De ces nombres on déduit les données suivantes :

S% - 05 - Na —=S20°%Na solide... .......... -+ 174Cal 2,
S20% gaz 4- NaO anhydre.....c.covounnns. 4~ 54ralg,
80% gaz 4 NaSO? anhydre..vovvvsinoiunsn -4~ 9Cal 4,

M. de Forcrand, en combinant ces résultats avec les nombres fournis par les
expériences antérieures de M. Berthelot, a calculé les chaleurs de formation
suivantes :

0" fixé sur S2Na, dégage b X 25,7 pour donner.. S%0°Na,

X 25,7
08 fixé sur S2Na?, dégage 6 X 28,8 pour donner.. S?0°Na,
02 fixé sur S206Na?, dégage 2 X 32,7 pour donner.. $*0°Na.
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Exposés a l'air, les cristaux de métasulfite perdent de lacide sulfureux. Sous
P’action de la chaleur, ils donnent un dégagement d’acide sulfureux et de
vapeurs de soufre et laissent un résidu de sulfate de soude :

2(N20,280%) = 2(Na0,S0% + § - SO=.

Le bisnlfite de soude dissous perd une partie de son acide sulfureux quand on
fait barboter daus la liqueur un courant de gaz inerle (Gervoz).

Préparation. — Schultz a obtenu ce sel en saturant d’acide sulfureux une
dissolution concentrée de carbonale de soude et refroidissant la liqueur.

M. de Forcrand conseille de saturer d’acide sulfureux les cristaux de carbo-
nate de soude et d’évaporer lentement dans une atmosphére d’acide sulfureux
sec. On obtient ainsi des cristaux volumineux.

D’aprés Endmann, an peut encore faire passer un excés d’acide sulfureux ,
dans une dissolution ¢tendue d’éthylate de soude dans l'alcool absolu. La liqueunr
se trouble d’abord, puis s’éclaircit en laissant déposer des cristaux de bisulfite
anhydre.

BISULFITE HYDRATE (7).

NaO,H0,2802.

Muspratt, Gerhland, Clark, Rammelsberg ont décrit divers hydrates du bisul-
fite normal, cristallisés en prismes brillants. Le sel de Clark renferme 8 équi-
valents d’eau. Rammelsberg assigne au sel qu’il a préparé la composition du
hisulfite normal Na0,H0,280%.

Gerhland, en saturant par 'acide sulfureux une dissolution concentrée d’or-
thophosphate de soude tribasique et refroidissant la liqueur sirupeuse, aobtenu,
de son coté, un sel dont la formule correspond 4 celle du bisulfite normal, et
souillé par la présence de 0,41 pour 100 d’acide phasphorique.

Daus ses recherches sur les sulfites de soude, M. de Forcrand n’a pu repro-
duire aucun des hydrates du bisulfite qul ont é1é signalés par les auleurs. Scs
déterminations thermiques montrent d’ailleurs la non-existence de ce prétendu
bisulfite dans les dissolutions. Le métasulfite est donc le seul stable 3 I'état
dissous; et comme, par analogie avec le sel correspondant de potasse, on est
conduit & admettre que sa formation, & partir du bisnlfite hypothétique, corres-
pond & un dégagement de chaleur, il en résulle que le sel qui se dépose
par cristallisation ne peut étre Iui-méme qu’un métasulfite,
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SULFITE DOUBLE DE POTASSE ET DE SOTDE.
KO,Na0,2S02.

Spring a obtenu ce sel double 4 1'étal cristallisé en faisant réagir 'amalgame
de sodium sur Phyposulfite de potasse :

2KS?0? 4 Na? — KNaS? 4 250%,K0,Na0,

ou bien encore par l'action de 'amalgame de sodium sur le trithionate de
potasse.

SULFITE DOUBLE D,AM)[OI\'IAQL'E ET DE SOUDE.

AzH3,2Na0,H0,280% 4- §HO.

Ce sel double cristallise, d’aprés M. Marignac, en tables minces du systéme
clinorhombique. I1 est inaltérable & Iair.

SULFATES DE SOUDE.

L’acide sulfurique forme avee le soude les cornposés suivants :

Le sulfate neutre....vvrenveinninnvenann, ~e... Na0,508.

Les hydrales. .......oooiiaiio e ot NaQ,80% 4 7110.
Na0,80° 4 10H0.

Le bisulfate anhydre....... ... ..o it NaQ,2503.

Le bisulfate hydraté........... ...l Na0,HO0,280%.

Le quadrisulfale monosodique.......... PR Na0,H0,280%,280%,

Le disulfate trisodique...........ccoeiiiiiii L 3Xa0,10,4803.

On connait, en outre, un certain nombre de sulfates doubles :

Le sulfate double de soude et d’ammoniaque....... Na0,AzH?, HO,2 S03,
Le disulfale sodico-tripotassique..........vvu.u.. Na0,3K0,25208,
Le trisulfale sodico-pentapotassique. ........... .. Na0,5K0,3 8208,

On rencontre le sulfate de soude anhydre dans la nalure, cristallisé en
octaédres orthorhombiques, c’est la thénardite.

Le sel hydralé est tounjours associé & des sulfates alealino-terreux. On a décrit
laglaubérite(Na0,30° 4 Ca0,80%), la lewéite ou bloédite (NaO,S0% 4 Mg0,S0?
-- 5H0).

[’eau de la mer renferme une proportion assez notable de sulfate de soude.
Fnfin il existe en dissolution dans un certain nombre d'eaux minérales (Carsl-
bad, Pulna, Marienbad), ainsi que dans certains lacs d’Autriche, de Hongrie et
d’Egypte.
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SULFATE DE SOUDE ANHYDRE.

Na0,50%.

Propriétés. — Le sel anhydre résultant de I'efflorescence du sulfate 4 10 équi-
valents d’eau, forme une masse blanche amorphe.

On peut I'oblenir cristallisé en chauffant vers 40 degrés les dissolutions satu-
rées 4 33 degrés, ou en ajoutant un grand excés de soude caustique & la solution
froide du sulfate. Il se présente alors en octaédres orthorhombiques, semblables
aux cristaux de la thénardite et isomorphes avec ceux du sulfate d’argent.
Mitscherlich a trouvé pour le rapport des axes : 0,4734 : 1 : 0,8003.

Sa densité est 2,665 a la température ordinaire, 2,404 4 son point de fusion
(Quincke). La densité de la thénardite est 2,55 ou 2,75 ; sa dureté esl comprise
entre 2 et 3.

Le sulfate de soude anhydre est neutre. Sa saveur est salte et amére. II
s’échauffe considérablement au contact de 'eau froide. M. de Coppet a constaté
que ce dégagement de chaleur croit rapidement avec la température. Vers
00 degrés, le contact du sel et de I'eau fait monter le thermométre jusqu’a
100°,5.

De son coté, M. Berthelot a trouvé que 1 équivalent de sulfate anhydre, dis-
sous dans 200H®0?% a - 21°,2 dégage -}- 0Cal, 390, tandis que cette dissolution
effecluée a 4~ 3 degrés absorbe — 0,095. La température d’inversion, & laquelle
la dissolufion s’effectue sans dégagement ni absorption de chaleur est voisine
de 4 7 degrés.

Le maximum de solubilité du sel anhydre parait situé vers 18 degrés, d’aprés
les expériences de Loewel. Aux températures inférieures a cette limite, Ja dis-
solution, au contact d’un excés de sulfate anhydre, laisse déposer sur I'excés de
sel non dissous des cristaux d’hydrate & 7 équivalents d’eau. Les dissolutions
ainsi obtenues sont sursaturé es par rapport & hydrate Xa0,80%10 B0 ; mais il
est évident que le sel dissous n’est pas 'hydrate a 10 équivalents d’eau, et I'on
est ainsi conduit 4 admettre qu’a I'état anhydre, 1¢ sulfate de soude posséde
une solubilité beaucoup plus considérable que ses hydrates.

Des expériences postérieures de M. de Goppet ont confirmé celte maniére de
voir. Ce savant a réussi a préparer des solutions sursaturées, en dissolvant dans
Peau froide du sulfate de soude anhydre, préalablement chauffé au-dessus de
—+ 33 degrés, et refroidi & I'abri des poussiéres de I'atmosphére. Dans ces con-
ditions, I'ean froide peut dissoudre une quantité de sulfute de soude anhydre
jusqu’a cing fois plus grande que celle qui est contenue, a la méme tempéra-
ture, dans la solution saturée de 'hydrate 4 10 équivalents d’eau.

On n’observe pas ce phénoméne de sursaturation dans les dissolutions faites
a froid, quand on emploie du sulfate de soude desséché au-dessous de 33 degrés.
M. de Coppet en a conclu que le sel anhydre existe sous deux modifications.
Muis, d’aprés M. Gernez, la cristallisation de Ia solution sursaturée au contact
du sel efflcuri s’explique par la présence de quantités infiniment petites d’hy-
drate non encore transformé.
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On trouvera plus lom les déterminations faites par Gay-Lussac sur la solubi-
lité du sulfate de soude sous ses divers états (voy. p. 111).

La chaleur spécifique du sulfate de soude solide, rapporlée a 'unité de poids,
est dgale 4 0,229 (Regnault) ; sa chaleur spécifique moléculaire est 16,2.

M. Marignac a trouvé pour les chaleurs spécifiques de ses dissolutions :

Chaleurs spécifiques, Chaleurs moléculaires.
Formule. 50H10* 100H20? 200 H*0? 504101 4100 H*0* 200H10* Température.
INa0,5206  0,8753 0,020  0,9577 912 1796 3583 192
0,8784 0,9270 00,9596 915 1800 3591 210-580

Laformation du sulfate de soude, tant 4 1’état solide qu’en dissolution, dégage :
Depuis les éléments :

S 4 0* 4 Na = SO*Na solide..... .+ 16302,
Depuis V'acide et la base hydratés, tous deux solides :

Na0,HO + SO%,T0........euns- eer - 34caT;
a I'état dissous :
NaO (6. =2 lit.) - SO (1 éq. =2 lin)..... 15Ca,83.

L'addition de 2 équivalents suceessifs de soude, & 2 équivalents d’acide sul-
furique dissous, a donné ¢

: 17 N8O oo erennnn, 14Ca7,
SH0%H? dissons 4 fo." yog 15185 X 2.

Le sulfate de soude anhydre fond au rouge vif, et se prend par le refroidisse-
ment en une masse cristalline feuillelée et transparente, dont la densité est
égale & 2,6313 (Karsten).

M. Boussingault, ayant chauffé pendant quinze minutes au four Schleesing
0sr,724 de sulfate anhydre dans un creuset de platine couvert, n’a plus trouvé
que 07,207 d’un résidu présentant une réaction netternent alcaline. Ce sel est
done trés volatil au rouge blane, bien qu’a un moindre degré que le sulfate de
potasse.

Le sulfate de soude, mélangé de charbon et calciné au rouge en vase clos,
donne une masse transparente, d'une conleur de chair qui, chauffée & V'air, se
consume lentement en se transformant en sulfate.

Le monosulfure ainsi obtenu contient toujours un peu de polysulfure par
suite de la réduction incompléte de la soude (Gay-Lussac), La réduction est
accompagnée d’un dégagement d’acide carbonifque sans mélange d'oxyde de
carbone (Unger, Scheurer-Kestner). D’aprés  Stromeyer, I'¢quation suivanie
rend compte du phénoméne :

7(Xa0,80%) + 13C = 3Na$ + 2NaS 4 2(Na0,60%) 4 11COx
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L’oxyde de carbone ne réduit pas le sulfate de soude au rouge vif; il n’a d’ac-
lion sur lui qu’a une tempéralure beaucoup plus ¢levée (Slommer).

I’acide chlorhydrique gazeux ne l'attaque pas & [roid; mais, au rouge, il le
transforme inlégralement en chlorure de sodium (Boussingault).

Le carbonate de chaux ne le décompose pas au rouge. Le mélange de ces
deux sels, caleiné a hante température, donne une masse fondue ot 'on retrouve
les deux composés primitifs (Scheurer-Kestner).

Un mélange de sulfate de soude et d’alumine, chauffé au rouge dans un cou-
rant de vapeur d’eau, dégage de 'acide sulfureux, et laisse un résidu d’alumi-
nate de soude. L’addilion de charbon au mélange facilite beaucoup la forma-
tion de I'aluminate de soude (Tilghman, Wagner).

En présence de la silice et du charbon, le sulfate de potasse se transforme,
au rouge, en verre soluble (Beader, Buchner).

Chauffé & une température élevée avec de l'oxyde de fer, il se décompose avec
dégagement d’acide sulfureux. La masse fondue, qui renferme un ferrite de
soude, se dédouble, sous I'action de l'cau, en sesquioxyde de fer et soude
caustique.

Quand on le fond avec du fer métallique, on obtient un mélange d'oxyde de
fer, de soude caustique et de sulfure double de fer et de sodium (Stromeyer) :

6(Na0,80%) - 19Fe = 4Na0 -} 5Fe?0* 4 2(Na$,2FeS).

D’apreés H. Rose, le chlorhydrate d’ammoniaque transforme intégralement au
rouge le sulfate de soude en chlorure de sodium. Les expériences de Nicholson
contredisent cette assertion ; la proportion de sel marin formé ne serait que de
1 & 3 pour 100 du poids de sulfale mis en ceuvre.

Le sulfate de soude anhydre absorbe, a haute pression, une quantité notable
de gaz ammoniac, qu’il perd rapidement & l'air libre (Weyl).

Les dissolutions aqueuses de sulfate de soude sont décomposées par 'acide
chlorhydrique. Il y a partage de la base cntre les acides, et 'acide sulfurique
libre s’unit au sulfate indécomposé pour donner du bisulfate. M. Berthelot a
montré que c’est la formation du bisulfate quisert de pivot & celte réaction, par
suile de sa prépondirance thermique (voy. p. 115) (1).

Silon ajoute de Vacide ehlorhydrique fumant & une dissolution concentrée
de sulfate de soude, on observe la précipitation simultanée de chlorure de
sodium et de cristaux d’hydrate Na0,S50°24-10 HO (Bolley).

La solution de sulfate de soude fait la double décomposition avec le chlorure
de potassium el ['azotale de soude. En concentraut convenablement la liqueur,
on peut obtenir un dépot eristallin de sulfate de potasse.

Bouillie avec du carbonate de baryte, elle se transforme partiellement en
carbonate de soude. Celte réaction est limitée par Iaction inverse du carbonale
de soude sur le sulfate de barvte forme.

Scheele, Gren, ont observé qu'un lait de chaux décompose partiellement les

(1) Berthelot, Essai de mécanique chimigue, t. 11, p. 633, — Lire aussi dans "Encyclopédie
chimique, t. 111, 1% cahier, p. 356.
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dissolutions bouillantes de sulfate de soude, avec formation de gvpse et de
soude caustique. L’expérience suivante, due & M. Scheurer-Kestner, montre
que cetle action est insignifiante méme en présence d’un grand exedsde chaux:
97 grammes de sulfate de soude ont été mélangés avee 530 grammes
de lait de chaux bouillant; le liquide filtré ne renfermait que 20,3 de carbonalte
de soude & I'état de soude caustique. En opérant sous une pression de 2 &
20 atmosphéres, Tessié du Mottay esl parvenu a caustifier, & I'aide de la chaux,
15 4 80 pour 100 du sulfate de soude.

Une solution aquense de sulfate de soude, ¢lendue, concentrée ou sursaturée,
se décompose ainsi qu'il suit, quand on la soumet & I’électrolyse :

SNa0* = (SO% 4 0) 4 vvrennnnnn. Na.

M. Bourgoin, qui a étudié cette décomposition, a constaté que le sel anhydre
seul est décomposé au début, puis Iacide et I'alcali mis en liberié entrent en
réaction pour leur propre compte. On a alors au pole positif :

(803 4 0) + 3HO == $0°, 3HO + ........ O,
et, au pole négatif :
Na 4+ H20? — NaHO? . ... oieviitts -~ H.

Cette ¢lectrolyse secondaire de Vacide et de I'alcali croit avec la durée de
'expérience ; elle explique pourquoi le poids d’oxygéne recueilli au péle positif
est plus grand que celui qui répond au sel électrolysé supposé anhydre. La
quantit¢ de gaz dégagée dans les premiers moments du passage du courant
représente précisément le poids théorique correspondant & 'électrolyse du sul-
fate anhydre, Na0,S0% On est donc conduit & admettre 'existence du se.
anhydre dans les dissolutions, conformément aux conclusions antérieures de
Lewel et de M. de Coppet.

Préparation. — La fabrication industrielle du sulfate de soude ayant été
décrite, avec les développements qu’elle comporte, dans I’étude consacrée par
M. Sorel & la grande industrie chimique, on se contentera de rappeler ici
le principe des diverses méthodes :

1° Le procédé le plus général consiste a trailer, dans des fours appropriés, le
chlorure de sodium par l'acide sulfurique des chambres de plomb; Pacide
chlorhydrique mis en liberté est recueilli dans des fours & condensation.

2° Dans la fabrication de lacide azotique, a I'aide du nitrate de soude et
de I'acide sulfurique, on obtient un résidu de sulfate. Mais, cornme on emploie
d’ordinajre une quantité d'acide double de celle qui correspond a la formation
du sulfule neutre, afin de décomposer la totalité de ’azotate & basse température,
il en résulte qu’on recueille du bisulfate de soude.

3 Le sulfate de soude se forme encore daus la fabrication du sel ammoniac
par le sulfate d’ammoniaque et le chlorure de sodium.
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4° Une dissolution a équivalents égaux de sulfate de magnésie et de chlorure
de sodium laisse déposer du sulfale de soude 4 10 équivalents d’eau, quand on
la refroidit & — 3 degrés.

Cette réaction a été appliquée par M. Balard dans le traitement des eaux
meres des marais salants.

5% A Fahlun, en Suéde, on obtient le sulfate de soude par double décompo-
sition entre le sulfate de fer et le chlorure de sodium. On peut opérer par voie
humide, commne dans le procédé Balard, mais on préfére souvent évaporer la
dissolution des deux sels & sec, puis calciner le résidu et reprendre la masse
par Ieau, qui dissout le sulfate de soude.

6° On a quelguefois recours au grillage des pyrites, en présence du chlorure
de sodinm, cpération qui donne, comme la précédente, un mélange de sulfate
de soude et de sesquioxyde de fer. _

7° MM. Hargreaves el Robinson font réagir, au rouge naissant, un mélange
d’acide sulfureux, d’air et de vapeur d’eau sur du sel marin. Celui-ci est presque
entiérement transformé en sulfate de soude, et I'acide chlorhydrique est con-
densé par la méthode ordinaire :

NaCl + SO% -} O 4 HO = Na0,80% + HCL.

Les invenleurs onl réussi & rendre ce procédé pralique. Le réglage de la
température est trés important; il faut la maintenir entre 400 et 450 degrés.
Un peu au-dessus du rouge sombre, il se produirait une réaction inverse de
I'acide chlorhydrique sur le sulfate, ainsi que I’a montré M. Boussingault,

SULFATE DE SOUDE HYDRATE.

Na0,80? + THO.

Propriétés. — 1l cristallise en prismes dont les angles principaux sont :
mm = 87° 20'; e’¢’ — 88° 0. Les déterminations effectuées par M. Marignac
ne permettent pas de décider s’ils appartiennent au type quadratique ou au type
orthorhombique. Ces mesures sont rendues trés difficiles par la rapidité avec
laquelle ces cristaux se troublent et prenncat un aspect porcelané dés qu’on les
expose a Dair libre.

Ce phénomene est dii & une transformation rapide de I'hydrate 4 7 équiva-
Ients d’eau en I'hydrate plus stable Na0,80% 4 10HO, aux dépens de l'ean
mere qui les imprégne. Aussi les premiéres analyses avaient-elles conduit &
admettre qu’il renferme 8 équivalents d’eau.

La métamorphose des cristaux transparents en sel opaque s’accomplit méne
quand on les conserve dans une fiole sous I’alcool dilué. La chute des pous-
sitres atmosphériques renfermant des germes de hydrate 4 10 équivalents
d’eau suffit & déterminer la translormation rapide des cristaux en I'hydrate plus
avancé, avec une élévation de température assez notable et qui peut atteindre
jusqu'a 13 degrés.
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Leewel a réussi & maintenir inaltéré, pendant vingt-cinq jours, un échantillon
d’hydrate & 7 équivalents d’eau, en 'abandonnant sous une cloche en présence
de chlorure de calcium. Tout le systéme avait été préalablement porté a
40 degrés, afin de détruire toute trace de sel de Glauber. La masse était restée
transparente, sauf une pellicule blanche qui s’était formée & la surface. On la
pesa, puis on 1’évapora alors a I'air libre et vers - 4 degrés ; elle devint opaque
au bout de vingt-quatre heures. Abandonnée de nouveau sous la cloche avec le
chlorure de calcium, le sel perdit toute son eau en cinq jours, & une tempéra-
ture de 15 & 24 degrés, tandis que, sous son élat moléculaire primitif, la dés-
hydratation, & la méme tempéralure, était insignifiante au hout de vingt-cing
jours. Il semble donc que, sous ces deux états, le sulfate de soude posséde des
tensions de vapeur bien différentes.

Leewel a constaté que la solubilité de I'hydrate NaOSO*,7THO est beaucoup
plus grande que celle de I'hydrate NaOS032,10 HO, aux températures comprises
entre zéro et 26 degrés.

Yers 27 degrés, la solubilité du sel atteint un point maximum auquel la dis-
salution saturée contient 56 pour 100 de sel anhydre, exactement comme la
dissolution saturée de sel & 10HO & la température de 34 & 36 degrés.

A la température de -~ 27 degrés, les cristaux & THO, qui ne peuvent se dis-
soudre dans leau mére saturée, se liquéfient dans leur eau de cristallisation,
leur constitution moléculaire change et ils déposent des croites de sel anhydre.
Celte transformation est plus rapide vers 30 ou 32 degrés; lorsqu’elle est ache-
vée, les dissolutions saturées, qui avaient d’abord la richesse qu'on vient d’in-
diquer, déposent peu & peu du sel anhydre, jusqu'a ce qu'elles n’aient plus que
larichesse des dissolutions saturées de sel anhydre cristallin aux mémes tem-
pératures.

On trouvera plus loin (p. 111) le tubleau comparatif des solubilités des trois
modifications du sulfate de soude, d’aprés les déterminations de Loewel.

L’eau mére des dissolutions refroidies 4 zéro, pour faire déposer I'hiydrate &
T Aq., se prend toujours en une masse cristalline de sel 4 10 Aq. quand on la
verse dans une capsule.

D’autre part, en refroidissant a zéro les solutions sursaturées de concentra-
lions diverses, Locwel a trouvé que les eaux méres contenaient une méme quan-
tité Jde sel anhydre. Ces dissolutions présentent donc des termes fixes de satu-
ralion pour une température déterminée ; mais la saturation n’existe que pour
Ihvdrate & 7 équivalents d’eau.

Cet hydrate peat d'ailleurs, bien qu’a un moindre degré que le sel de Glau-
ber, donner naissance & des solulions sursaturées. Aussi les solutions qui ne
sout pas en présence d’un excés de I'hydrate NaOS03,7 HO, ne cristallisent-elles
pas immédiatement, lorsque leur température s’abaisse au-dessous du point de
saturalion normal de cet hydrate.

Leewel a observé que la température de cristallisation spontanée de cet
hydrale est d’autanl plus basse que la solution est plus concentrée, Cette tem-
pérature de solidificalion serait fixe et située vers — 8 degrés, d’aprés MM. Vio-
lette et Baumhauer.

Les expériences de M. de Coppet confirment les assertions de Leewel; mais

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



108 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

« il n’existe pas, d’aprés lui, de relation exacte entre la concentration de la
solution et 'abaissement de la température de cristallisation spontance au-des-
sous de la tempéralure de saturation normale; pour une seule et méme solu-
tion, la température de la cristallisation spontanée peut varier de plusieurs
degrés. L’abaisscment est toujours d’au moins 7 degrés, et le plus souvent de
12 degrés, pour les solutions contenant de 20 & 35 parties de sel anhydre pour
100 d’eau. »

Un refroidissement brusque produit la cristallisation & une température
plus élevée qu’un refroidissement lent. _

M. de Coppet a observé la cristallisalion 4 des températures comprises entre
-+ 6 degrés et — 13°,3. Il est done incxact que la cristallisation spontanée de
Phydrate ait toujours lieu exactement & — 8 degrés.

Le premier cristal se forme tantdt sur les parois du tube, tantdt a la surface
ou au sein du liquide. Enfin, la dissolution sursaturée cristallise & une tempéra-
ture d’autant plus élevée qu’on opére avec des quanlités plus considérables.

Préparation. — Voici comment Loewel recommande d’opérer pour isoler les
cristaux de I’hydrate NaQ,S0% 7HO.

On dissout dans une fiole 22 grammmes de sulfate 4 10 équivalents d’cau dans
10 grammes d’eau. On fait bouillir la liqueur, puis on bouche la fiole avec un
bouchon traversé par deux petits tubes de verre reconrbés n’ayant que 2 milli-
métres de diamétre intérieur. On 'abandonne jusqu’au lendemain & une tem-
pérature de -}- 6 degrés & - 8 degrés, de fagon & déterminer la formation de
quelques cristaux. On plonge alors 'extrémité de 'un de ces tubes dans de
I'alcnol 4 36 degrés, préalablement chauffé a 40 degrés, pendant qu'on aspire
doucement Vair de la fiole par I'autre tube. La panse de la ficle se remplit
ainsi d’alcool, qui surnage sur la dissolulion saline beaucoup plus dense. On
fait entrer ainsi dans la fiole un volume d’alcool double de celui de la liqueur
primitive. Gela fait, on retire le bouchon bitubulé, on le remplace par un bou-
chon plein et 'on abandonne la fiole au repos. L’aleool s’hydrate progressive-
ment aux dépens de la dissolution saline, qui finit par disparaitre completement
pour faire place a de gros cristaux de I'hydrate & THO baignant dans I'alcool
aqueux. On prolonge le contact de ces cristaux avee 'alcool pendant huit ou dix
jours, afin de déterminer la cristallisation de ’eau 'mére interposée; ils restent
ainsi parfaitement limpides et transparents. On les sort de la fiole et on les
exprime rapidement entre des doubles de papier Joseph pour en exiraire
I’alcool quiles imprégne. Ils ne contiennent pas ainsi de sel 4 10 0 ; mais il
suffit de les abandonner quelques heures a l'air libre pour qu'ils deviennent
opaques, par suiie d’une transformation partielle en hydrate a 10 HO.
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SULFATE DE SOUDE HYDRATE.

Na0,S0° -- 1010.

Propriétés. — Ce sel est généralement désigné sous le nom de sulfate de
soude cristallisé ordinaire ou sel de Glauber.

11 cristallise en gros prismes incolores, transparents et striés, appartenant au
systeme clinorhombique et isomorphesavee le chromate et le séléniate de soude.
Axes @ 1 b ¢ = 0,8962 : 1 : 1,109. Inclinaison des axes b et ¢ = T2° 15,
mim = 93° 29" et = 80°24; pht — 107" 45'.

Leur densité est égale & 1,460 (Stolba), 1,465 (Schiff), 1,469 (Playfair et
Joule), 1,471 (Buignet), 1,52 (Filhol), 1,455 a 26°,5 (Favre et Valson).

Ils sont efflorescents et perdent toute leur eau quand on les expose & air
libre. 1ls fondent dans leur eau de cristallisation & 33 degrés; une partie du
sel se sépare & I'état anhydre, tandis que Pautre partie reste en dissolution dans
eau meére. La tension de vapeur de I'hydrate reste constarte pendant toute la
durée de la fusion (Debray).

Gay-Lussac avait constaté que la solubilité du sulfate de soude croit avee la
température, depuis zéro jusque vers 33 degrés, puis diminue jusqu’a 103°,17,
terme o1l elle est & peu prés la méme qu’a 30°,5.

La ligne de solubilité de sel anhydre est formée par deux branches convexes
vers 'axe des abscisses ayant un point de rebroussement vers 33 degrés. D’apres
Pillustre chimiste, le point maximum de la solubilité correspond & la tempéra-
ture de 32°,73,

Les déterminations de Loewel concordent avec celles de Gay-Lussac ; mais il
a tronvé que la solubilité du sel cristallisé & 1010 augmente encore beaucoup
entre 33 et 34 degrés. La dissolulion renferme alors jusqu’a 55 parties de sel
anhydre pour 100 d’eau.

Voici ce qu'il a observé en maintenant les dissolutions saturées au contact
d’un excés de cristaux non dissous du sel a 10HO, 4 la température de 34 de-
grés 3 les cristaux se liquéfient bientdt dans leur ean de cristallisation et une
partie du sulfate qu'ils renferment se dépose 4 I'état anhydre. Tant qu’il reste
des cristaux d’hydrate, la concentration de la liqueur ne varie pas, mais dés
qu’ils ont disparu, on voit augmenter peu & peu le dépot de sel anhydre cris-
tallin jusqu'a ce que I’ean mére ne contienne plus que 49,53 parties de sel
anhydre pour 100 parties d’eau, ce qui correspond exaclement i la richesse
d’une dissolution saturée & 34 degrés de sel anhydre. Ce terme n’est générale-
ment atteint qu’au bout de six & huit heures de chauffe & la température de
34 degrés.

On comprend dés lors que si 'on essaye de déterminer la solubilité du sel
anhydre aux températures supérieures & 34 degrés, la richesse des dissolutions,
qui est au début de 535 parties de sel anhydre pour 100 parties d’eau, diminue
rapidement dés que les cristaux d’hydrate disparaissent et finit par concorder
avec les indications des tables de solubilité de Gay-Lussac.
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110 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

On peut s’expliquer maintenant 'anomalie de la solubilité du sulfate de
soude. Tant qu’il existe & I’état d’hydrate a4 10110, sa solubilité croit avec la
température depuis zéro jusqu’a 34 degrés. Au dela, ’hydrate est détruait et se
transforme en sel anhydre dont la solubilité va en augmenlant 4 mesure que la
température s’abaisse depuis 103°,4, point d’¢hullition de la dissolution saline,
Jjusque vers 18 degrés, température & laquelle le sel dissous éprouve une nou-
velle modification dans sa constitution moléculaire et dépose des cristaux
7HO.

En résumé, le sulfate de soude présente trois points maxima de solubilité :
I'un vers 34 degrés correspondant a I'hydrate Na0,S0%10HO; Pautre, entre
26 et 27 degrés quand il est a I'état d’hydrate & 7110 le troisiéme, entre 17 ou
18 degrés lorsqu’il se trouve dans la conslitution moléculaire de sel anhydre
cristallisé. La richesse des dissolutions saturées 4 ces trois points maxima est &
peua prés identique.

La table suivante, dressée par Loewel, permet de comparer les solubilités res-
pectives des trois modificalions du sulfate de soude.
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SOLUBILITE

D’APRES GAY-LUSSAC.

SOLUBILITE DU SULFATE DE SOUDE, SOUS CHACUNE DE SES TROIS CONSTITUTIONS

MOLECULAIRES DIFFERENTES, D'APRES IEWEL.

100 PARTIES D'EAU

éi tiennent en dissolution
é: i I'dlat
E de saturation :
?; T et
= SEL
mibydre, | oialise
0,0 5,02 12,16
11,67 10,12 26,33
13,30 14,74 31,29
17,91 16,73 48,15
25,00 28,11 99,08
28,76 37,35 160,92
30,75 43,05 215,02
31,84 47,37 269,07
32,73 50,65 321,16
33,88 50,04 310,50
40,15 48,78 290,00
45,04 47,81 275,34
50,40 46,82 261,36
59,79 45,42 242,89
70,61 44.35 999,87
84,42 42 96 213,98
103,17 42,65 210,67

SEL ANHYDRE SEL CRISTALLISE SEL CRISTALLISE
. CRISTALLISE. a 10HO, a 7HO.
E 100 PARTIES D'BAU 100 PARTIES D'EAU 100 PARTIES D'EAU
= tiennent en dissolution tiennent en dissolution tiennent en dissolution
- a I'état a l'état a Détat
‘fl de saturation : de saturation: de saturation :
E P R e e
= SEL_ SEL BEL SEL
anbydre, | crigllisé || PR | cpsilled ) i, | cristalisd | cristlisd
0,00 » » 5,02 12,16 19,62 44,84 59,23
10,00 » > 9,00 23,04 30,49 78,90 112,73
15,00 » ? 13,20 35,96 37,43 105,79 161,57
18,00 53,25 371,97 16,80 48,41 41,63 124,59 200,00
20,00 52,76 361,51 19,40 58,35 44,73 140,01 234,40
25,00 51,53 337,16 28,00 98,48 52,94 188,46 369,28
26,00 51,31 333,06 30,00 109,81 54,97 202,61 411,45
30,00 50,37 316,19 40,00 184,09 » > ’
33,00 49,71 305,06 50,76 323,13 > » >
34,00 49,53 302,07 55,00 412,22 > » >
40,5 48,78 990,00 » s 3 » »
45,04 47,81 275,34 » » ) » )
50,40 46,82 261,36 > » » » 3
59,79 45,42 242,89 » » » » >
70,61 44,35 229,87 ] » > » b
84,42 42,96 213,98 » b) ) » 3
103,17 42,65 210,67 N > > > >
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112 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Les solutions de sulfate de soude présentent a un haut degré le phénoméne
de la sursataration. On a vu plus haut que le dépdt de eristaux & 7110, sous
'action du froid, ne fait pas cesser la sursaturation de 'eau mére par rapport a
I’hydrate 10HO. Cette sursaluration cesse subitemnent, et la liqueur se prend en
masse quand on I'expose a air libre, par suile de la présence dans I'almosphére
de particules trés ténues de sulfate de soude cristallisé.

Les expériences classiques de M. Cernez et de M. Violette ont dévoilé la
cause de ces phénoménes jusque-la si mystérieux, On trouvera I'exposé de leurs
travaux dans I'étude que nous avons consacrée aux propriétés générales des
sels (1).

La dissolution saturée de sulfate de soude hout & 103°,17 (Leewel), & 103°,5
(Mulder), & 105 degrés (Kremers), & 100°,5 (Griffith), & 100°,8 (Culach).

La dissolution du sulfate de soude dans Peau produit un refroidissement
notable de la liqueur : 1 équivalent dissous dans 200 H20? absorbe — 9¢41 4,
L’abaissement de température est beaucoup plus considérable quand on dissout
le sulfate hydraté dans Vacide chlorhydrique ou I'acide sulfurique étendu. On
a pour les mélanges suivants :

Ahaissement du therimometre.

Sulfate de soude cristallisé....... 5 parties T
Acide sulfurique étendu......... £ — ; de - 1004 —16°.
Sulfate de soude................ 8 — vy 4=
Acide chlorhydrique ............ 5 — E de + 10" — 15°

M. Berthelot a montré que c’est la dissociation partielle du sulfate de soude
en eau et en sel anhydre, sous V'action de I'acide, qui rend possible la décompo-
sition du sulfate.

D’aprés Ridorff, le poiut de congélation du sulfate de soude s’abaisse de
0,297 par chaque gramme de sel anhydre dissous dans 100 partics d’eau. Le
point de congélation de la dissolution saturée correspond & 1°,25 (de Coppet).
La glace ainsi obtenue est exempte de sel si 'on se met 4 I’abri des poussiéres
atmosphériques (RidorfY).

M. de Coppet a reeconnu que I'abaissement moléculaire de la dissolution
diminue considérablement 4 mesure qme la quantité de sel dissous augmente ;
elle varie de 0,300 a 0,225 pour des richesses comprises entre 2 et 20. 1l en
résulte que le sulfate de soude ne doit pas exister a I’état anhydre dans ses dis-
solutions, et I'on est conduil a4 admetire que les dissolutions renferment un mé-
lange d’hydrate dont les proportions varient avec la concentration et la tempé-
rature de la dissolution. Le sel lui-méme, d’aprés ce savant, est sans doute
modifi¢ par I'action de Peau ou la variation de la température.

La densité de la dissolution saturée a 15 degrés est égale 4 1,10847 (Michel
et Kraft), elle est égale & 1,1259 &4 10 degrés (Karslen) et 41,1162 a 16 degrés
(Stolba). Le tableau suivant représente la densité des solutions de concentra-
tions diverses, vers 15 degrés, d’aprés les déterminations de Gerlach :

(1) Encyclopédie chimigue, t. 111, 1" cahier, p. 234 et suiv.
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DENSITE DES DISSOLUTIONS DE SULFATE DE SOUDE A 15 DEGRES,
D'APRES GERLACH ().

RICHESSE |} §gy, AI;'TIYDRE nYDFﬁnATE RICHESSE HYDEI}J\HATE RICHESSE HYDEKHATE
de la Na0, S0t 3 10 HO de 1a a10HO de la 310 HO
dissolution. DEN;TI’:S. DEN—STTE':S. dissolution. m-::\';n;:s. dissolution. DBN;TES.
1 1,0001 1,004 12 1,047 21 1,086
2 1,0182 1,008 13 1,052 22 1,090
3 1,0274 1,023 14 1,056 23 1,094
4 1,0365 1,016 15 1,060 24 1,008
5 1,0457 1,020 16 1,064 25 1,103
6 1,0550 1,024 17 1,069 26 1,107
7 1,0644 1,028 18 1,073 27 1,111
8 1,0737 1,032 19 1,077 28 1,116
9 1,0832 1,036 20 1,082 29 1,120
10 1,0027 1,040 30 1,125
11 1,1025 1,044

Le sulfate de soude est insoluble dans I'alcool absolu, mais I'alcool faible en
dissout des quantités d’antant plus grandes qu’il renferme plus d’eau. Schiff a

publié Ia table suivanle :

Dans 'aleoo] de
ensite:

Degrés centésimaux.

14,35

5,6
1,3

Na0,50% 10110 p. 100.

L’addition d’alcool froid 4 une dissolution sursaturée de sulfate de soude en
précipite instantanément des cristaux d’hydrate a 1010. Mais, si Pon fait arriver
4 la surface de la dissolution une couche volumineuse d’alcool chauffé 4 36 ou &
40 degrés, on obtient, au hout de deux ou trois jours, une cristallisation de
I'hydrate 4 7 équivalents d’eau. Ces cristaux se forment & la surface de sépara-
tion del’alcool et de la dissolution aqueuse (Lewel).

La chaleur de formation de Uhydrate Na0,S03, 10HQ, depuis le sel anhydre

et 'eau solide, est égale & - 2C2 3 (Berthelot).

Préparation. — Le sulfute de soude & 10 équivalents d’eau se forme con-
stamment quand on laisse refroidir dans un vase, & l'air libre, les dissolutions
saturées & I'ébullition. Ces dissolutions ne peuvent en effet déposer des cristaux
desel anhydre, puisque la solubilité de ce sel augmente & mesure que la tempé-

(1) Gmelin-Kraut’s Handbuch der Chemie, t. 11, p. 188,

ENCYCLOP., CHIM,
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114 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

rature baisse. Aux températures supéricures & 34 degrés, hydrate a4 10 équi-
valents d’eau ne peut se former, d’aprés ce qu'on a vu plus haut. Il faat done
que la température de la dissolution s’abaisse jusque vers 32 degrés pour que
les germes en suspension dans Vatmosphére puissent faire cristalliser la solu-
tion par leur contact (Loewel).

Quand on a laissé la liqueur sursaturée se refroidir & 'abri du contact del’air
jusqu'a la température ordinaire, il suffit d’y laisser tomber un cristal d’hy-
drate 4 1000 pour que la dissolution se prenne en masse. La chaleur dégagée
par ce changement d’état du sel dissous est suffisante pour élever la tempéra-
ture de la masse de zéro 4 17 ou 18 degrés d’aprés Selmi. Leewel a vu, dans
certains cas, la température des dissolutions sursaturées dépasser 32 degrés au
moment de leur solidification.

DISULFATE TRISODIQUE.

3(N20,507),H0,S0%.

Pelits cristaux brillunts, inaltérables & ’air, apparlenant au type clinorhom-
bique (Thomsen, Mitscherlich).

On TI'obtient en faisant recristalliser le bisulfate de soude dans l'eau et recueil-
lant les premiers crislaux qui se déposent (Marignac).

Rose a décrit un hydrate de disulfate trisodique, en gros prismes rhomboi-
daux :

. 3(Na0,50%,H0,80 - 2110.

11 se forme quelquefois quand on soumet Je bisulfate & une seconde cristalli-
sation.

PYROSULFATE DE SOUDE.

Na0,2S0%.

Ce composé se forme en méme temps que le chlorure de pyrosulfuryle, quand
on distille I'acide sulfurique anhydre sur du sel marinpulvérisé (Rosenstiehl).
On Pobtient encore, mélé a du sulfate neutre, par la calcination du bisulfate.
Le sel qui se sépare des dissolutions chaudes du sulfate neutre dans l'acide
sulfurique fumant, est un mélange de pvrosulfate et de bisulfate de soude.

Le pyrosullate se dédouble au rouge vif en sulfate neutre et acide sulfurique
anhydre.

BISULFATE DE SOUDE.
Na0,H0,2 S03.
Sel anhydre. — Longs prismes transparents, & quatre pans, appartenant au

systéme triclinique. Les cristaux deviennent rapidement mats quand on les
expose 2 I'air, sans toutefois s’effleurir (Marignac). Leur densité est 1,8.
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Ce sel se dissout dans I’eau, en se dédoublant encore plus facilement que le
bisulfate de potasse, en sel neutre et acide libre. L’alcool le détruit encore
plus facilement. A I’air humide, le bisulfale tombe en déliquescence et forme
une bouillie de sulfate neutre imprégnée d’acide sulfurique aqueux.

La formation du bisulfate solide, depuis le sulfate neutre et I'acide sulfu-
rique solides, dégage -} 8Cal,1. L’addition de 1 équivalent de SO*II a4 1 équiva-
lent de S0%,Na0 dissous dans 2 litres d’eau, produit une absorption de chaleur
égale & — 16405, nombre presque identique 2 celui qu'on obtient pour le sul-
fate de potasse. La chaleur de dissolution du sel est égale & — 0Cal,8. ]l résulte
de tous ces nombres que le bisulfate dissous éprouve une décomposition par-
tielle, variable avec les proportions relatives de I'eau, de I'acide et du sel neutre
(Berthelot).

Le bisulfate de soude ne perd pas de son poids et conserve sa transparence
quand on le chauffe & 149 degrés. Il fond vers 315 en abandonnant une trace
d’eau. A une température plus élevée, il distille de 'acide sulfurique de plus en
plus concentré; enfin, I'acide fumant apparait avant la décomposition totale
da bisulfate. On a tiré parti de cette propriété pour la préparation de I'acide de
Saxe ¢t pour la désagrégation de certains minerais, tels que le corindon, le
fer chromé et la cérite.

Au rouge le bisulfate est partiellement transformé en pyrosulfale d’aprés
équation :

N20,110,250% = Na0,2$0% - HO,

Préparation. — Pour obtenir le bisulfate solide, Berzelius recommande de
verser 7 parties d’acide sulfurique d’une densité de 1,85 sur 10 parties de sul-
fate neutre anhydre et de faire fondre le sel 4 une douce chaleur. II faut éviter
un bouillonnement trop vif de la masse, bouillonnement occasionné par le déga-
gement de l'eau contenue dans lacide sulfurique. On chauffe progressivement
jusqu’a alteindre le rouge sombre, température a laquelle le sel éprouve la
fusion ignée, puis on laisse refroidir.

En reprenant cetle masse par 2 parties d’eau bouillante, ou en évaporant a
50 degrés la dissolution du sulfate de soude dans l'acide sulfurique étendu,
M. Marignac a obtenu de gros prismes transparents, du type clinorhombique,
correspondant & ’hydrate :

Na0,H0,2 502 4- HO.

(ies cristaux tombent en déliquescence & l'air humide.
QUADRISULFATE DE SOUDE.
NaQ,H0,250% 4~ 2S0*H.
Sel anhydre. — Schultz-Sellack a obtenu ce composé en longs prismes
fusibles vers 100 degrés, ressemblant au sel correspondant de potasse, en fai-

sant cristalliser par refroidissement une dissolution de 1 partie de sulfate de
soude daus un peu moins de 7 parties d’acide sulfurique.
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Sel hydraté, Na0,H10,280°,280 4 3110, ou Na0,4 S0%,610. — Longs

prismes enchievétrés, déliquescents, mais moins que le sel de potasse corres-
pondant, fusibles a 90 degrés et perdant de I'eau vers 220 degrés.

M. Lescceur a obtenu cet hydrate en dissolvant 1 partie de sulfate de soude
sec dans 3 parties d’acide sulfurique chaud. Toutefois, l'origine de l'eau de
cristallisation de ce sel parait difficile & expliquer, & moins que J’auteur n’ait
employé de I'acide sulfurique aqueux.

SULFATES DOUBLES DE SOUDE ET DE POTASSE.

Le mélange & équivalents égaux de sulfate de soude et de sulfate de polasse
fond & une température beaucoup plus hasse que chacun des sels séparés. La
chaleur de dissolution du mélange fondu NaSO*-}- KSO* est plus grande
que la somme de celle de ses composants, d’aprés les recherches de MM. Ber-
thelot et Isloway. L’écart est d’environ - 0%l D4. Le systéme ainsi formé est
assez stable; il est endothermigue & froid. Tl en est de méme du sysléme
2 S0*K -} SO*Na. Quant au mélange SO*K + 230%Na, il présente un écart de
—+-1¢al 18 sur la somme de chaleur de ses composants, et qui est encore nolable
aprés deux mois; ce systéme devient exothermique aprés quelque temps.

Oun a décrit deux sels doubles de soude et de potasse cristallisés:

1. — Disulfate sodico-tripotassique, Na0,3K0,4S03.

Tables hexagonales. Densité : 2,268 & 15 degrés ; 2,671 aprés fusion. Ce com-
posé est plus fusible que le sulfate de potasse. 100 parties d’eau en dissolvent
40 parties & 103°,5 (Karsten).

On obtient ce sel double en faisant cristalliser les eaux méres des soudes
brutes nafurelles. Quand cette cristallisation a liea vers 38 degrés, elle est
accompagnée d’un dégagement de lumiére.

Cette émission de lumiére se produit encore quand on verse 'eau mére con-
centrée etbouillante sur le dépot de eristaux recueillis dans une opération pré-
cédente, quand on remue avec une baguette de verre les cristaux au milieu de
leur eau mére refroidie, ou bien encore quand on les plonge alternativement
dans des lessives chaudes et froides. Ce phénoméne ne se produit plus quand
on soumet le sel 4 une seconde cristallisation.

V. Hauer et H. Rose ont obtenu un sulfate sodico-tripotassique, eristallisé en
rhomboedres, en faisant dissoudre un meélange de 2 équivalents de sulfate de
soude et 3 équivalents de sulfate de potasse. Par le refroidissement de la disso-
lution, on obtient d’abord un dépot de sulfate de potasse, puis une cristallisa-
tion de sel double.

Sacchi, en faisant dissoudre 100 parties de sulfate de potasse avec une pro-
portion de sulfate de soude variant de 50 a 200 parties, a obtenu des cristaux
hexagonaux de sel double dont la teneur en sulfate de soude éfait comprise
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entre 15,3 et 24,5 pour 100 du poids total. Quand la liqueur renferme moins
de 45,33 parties de sulfate de soude contre 100 parties de sulfate de polasse,
on n’obtient que des eristaux rhomboédriques ne renfermant qu’une proportion
insignifiante de sulfate de soude.

1. — Trisulfate sodico-pentapotassique, Na0,5K0,6S0%.

Prismes 4 6 faces terminés par des pyramides.
Gladstone a obtenu ce sel double en fondant un mélange de sulfate de potasse
avec du chlorure de sodium.

SULFATE DOUBLE DE SOUDE ET D’AMMONIAQUE.
Na0,AzH3,110,250° 4- 4HO

Un mélange intime de sulfate de soude 2 10HO et de sel ammoniac, tombe
en déliguescence au bout de quelques heures ; le volume de la masse augmente,
tandis que sa température s’abaisse, et I'on oblient finalement une bouillie
épaisse contenant du chlorure de sodium et un sulfate double, imprégnés d’eau.

Enbroyant dans un mortier du sel marin avec du sulfate d’ammoniaque et un
peu d’ean, la température de la masse s’éléve, puis le mélange se solidifie par
suite de la formation du sulfate double hydraté (Schiff).

Le sel double obtenu par I'une ou I'autre de ces deux méthodes cristallise en
petits prismes du type rhomboédrique, d’une saveur amére et salée. Leur den-
sité est 1,63. Ils se déshydratent en présence de I’acide sulfurique et reprennent
toute leur eau quand on les expose ensuite pendant longtemps 4 I'air. 100 par-
ties d’eau en dissolvent 46,6 parties 4 15 degrés, en donnant une dissolution
d’'une densité égale a 1,1749 (Schiff).

Sous Paction de la chaleur ils décrépitent faiblement, puis dégagent de I'am-
moniaque et du sulfate d’'ammoniaque, en laissant un résidu de sulfate de soude
(Link, Seguin, Riffault).

SELENITES DE SOUDE.

Ces composés ont élé étudiés par Berzelius, Nilson, Muspratt et Sacc. Ces
auteurs ont décril les sels suivants :

SELENITE NEUTRE.

Na0,Se01,

Le sel anhydre ne cristallise pas par le refroidissement des dissolutions satu-
rées. On obtient sous forme de pelils grains cristalling, en évaporant la disso-
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lution vers 60 degrés (Nilson). Sa saveur ressemble & celle du borax. 11 est trés
soluble dans ’eau et insoluble dans I'aleool.
Les dissolutions sirupeuses de sélénite neutre abandonnent I’hydrate :

Na0,$¢0? - 5110,

cristallisé en petites aiguilles ou en grands prismes quadrangulaires (Nilson).

BISELENITE DE SOUDE.

NaO,HO0,2 Se02.

Ce sel est anhydre. 1l cristallise en gros grains ou en prismes radiés, inalté-
rables & P’air. Sous 'action de la chaleur, il perd son eau, puis fond en un
liquide jaune clair qui, par le refroidissement, devient blanc et eristallin et
prend une structure rayonnée. Au rouge sombre, le second équivalent d’acide
sélénieux se volatilise et le résidu ala composition du sélénite neutre (Berzelius).

Pour obtenir des cristaux de bisélénite, il faut évaporer ses dissolutions &
consistance sirupeuse, puis les abandonner quelque temps dans un endroit frais.

SESQUISELENITE DE SOUDE.

2 Na0,3Se0".

Sacc a obtenn ce composé en sursaturant légérement avec du carbonate de
soude une dissolution concentrée d’acide sélénieux. La liqueur évaporée & con-
sistance sirupeuse, puis exposée dans le vide, donne bientdt de magnifiques
cristaux. Desséchés & 90 degrés, ils s’effleurissent légérement et se teintent en
rose.

TETRASELENITE DE SOUDE.

Na0,S0¢,3SeH0? = Na0,H0,28e0? |- 2(HO,Se0%).

Ce sel cristallise en aiguilles ou en grands prismes (Nilson). Il est insoluble
4 Vair et fond vers 100 degrés en perdant de Veau. A une température plus
élevée, une partie de l'acide sélénicux se volatilise.

On Yobtient en dissolvant le bisélénite dans I'acide sélénieux aqueux et aban-
donnant la liqueur a I'évaporation spontanée.
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SELENIATE DE SOUDE.

SELENIATE ANHYDRE.

Na0,8e03,

Il cristallise en prismes rhombiques isomorphes avec ceux du sulfate de soude
anhydre, et présentant comme celui-ci un maximum de solubilité vers 33 degrés.

On I'obtient cristallisé en évaporant sa dissolution & une tempéralure supé-
rieure 4 40 degrés.

SELENIATE HYDRATE.

Na0,Se0% -+ 10 HO.

Gros prismes transparents, appartenant au type clinorhombique, isomorphes
avec les cristaux de sulfate de soude a 10110. Leur densité est 1,584. Ils sont
trés solubles dans I’eau et donnent facilement des dissolutions sursaturées.

Ces cristaux se déposent quand on soumet & Pévaporation spontanée, ou &
une température inférieure & 40 degrés, les dissolutions de séléniate de soude.

Quant au séléniate lui-méme, on le prépare en faisant détoner un mélange de
sélénium et de nitrate de soude, ou en neutralisani I'acide sélénique par une
lessive de soude.

TELLURITES DE SOUDE.

On en a décrit quatre : le tellurite neutre, le hitellurite, le tétratellurite
et le sulfotellurite.

TELLURITE NEUTRE.

NaO,Tc0%

On I'obtient anhydre et cristallisé en fondant un mélange & équivalents égaux
d’acide tellureux et de carbonate de soude. Il se dissout lentement dans I’eau
froide, plus rapidement dans 'eau bouillante.

En mélant celte dissolution avec de P'alcool, il se sépare au bout de plusieurs
jours des cristaux volumineux d’un sel hydraté, qui s’effleurit en présence de
I'acide sulfurique en formant une masse blanche et terreuse.
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BITELLURITE ANHYDRE.

Na0,2Te0%

On I'obtient par la voie séche comme le sel neulre. Il est trés fusible ¢t cris-
tallise par le refroidissement. Ses cristaux ne sont pas aussi réguliers que ceux
du sel neutre. L’eau bouillante le décompose ; par refroidissement, il se sépare
des cristaux de quadritellurite, tandis que le tellurite neutre reste dissous.

QUADRITELLURITE DE SOUDE.

NaQ,H0,2Te0? + 2TeHO? 4 2HO.

Kcailles nacrées, affectant parfois I’apparence de tables & six pans. L'eau les
décompose ; a froid, il se forme du tellurite neutre et de ’acide tellureux cris-
tallisé; a chaud, le quadritellurite se dédouble en bitellurite dissous et en
acide tellureux quise dépose. Sous ’action dela chaleur, il se boursoufle encore
plus que le borax et que le quadritellurite de potasse, puis fond en un verre
limpide.

On obtient le quadritellurite de soude en faisant bouillir Pacide tellureux
avec une dissolution de carbonate de soude, filtrant, et laissant refroidir.
Il se forme encore quand on faif dissoudre le bitellurite dans I'ean bouillante;
le quadritellurite cristallise par le refroidissement de la liqueur.

SULFOTELLURITE DE SOUDE.
3 NaS,TeS2.
Ce sel est incristallisable. Il se sépare sous la forme d’une masse saline jaune

que I'air décompose rapidement, quand on évapore une dissolution de tellurate
de soude, préalahlement sursaturée d’hydrogéne sulfuré.

TELLURATES DE SOUDE.

Ces composés ont été étudiés par Berzelius. On connait le tellurate neutre,
le bitellurate et le quadritellurate.

TELLURATE NEUTRE.

NaQ,TeO®.

On Dobtient 4 P'état anhydre en neulralisant l'acide tellurique par la soude
caustique. L’actde se dissout d’abord; mais en ajoutant un excés d’alcali et
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chauffant doucement la liqueur, le tellurate neutre se sépare en grains cristallins
ou sous forme de erottes cristallines, presque insolubles dans I’eau.

En précipitant par I'alcool le sel neulre qui reste dissous dans I'eau mére on
obtient des cristaux grenus de hydrate

Na0,Te0? 4 2H0.

Le sel hydraté est trés soluble dans Peaun qui I'abandonne, par évaporation
au bain-marie, sous forme d’'une masse gommeuse. Par la dessiccation celle-ci se
transforme en une poudre de sel anhydre peu soluble.

Calciné au rouge, le tellurate neutre laisse une masse blanche qui ne se dissout
ni dans I’eau froide ni dans I’eau chaude, mais qui est soluble dans l'acide
nitrique. C’est une troisiéme modification du tellurate neulre.

BITELLURATE DE SOUDE.

Na0,H0,2Te0? + 3HO.

C’est une poudre blanche, qui se dissout lentement, mais complélement dans
I'eau. Cette dissolution, abandonnée & 1'évaporation spontanée, se desséche en
une masse limpide, gommeuse et fendillée, qui devient opalcscente & chaud et
se détache des parois des vases. Quand on éléve la température de facon a
déshydrater complétement Ia masse, le hitellurate prend une couleur jaune citron
et se transforme en quadritellurale el en tellurate neutre; des lavages a I’eau
froide permettent d’éliminer ce dernier, et d’isoler le quadritellurate hydraté
sous sa modification insoluble.

On obtient e bitellurate de soude en faisant dissoudre & chaud l’acide tellu-
rique dans une dissolution de carhonate de soude et sursaturant la liqueur par
l'acide acétique. Il se forme un précipité de bitellurate qui se redissout presgue
aussitdt. On évapore la dissolution au bain-marie, de facon & obtenir un résidu
solide de bitellurate et d’acétate de soude; on reprend le mélange par 1l'alcool
a 85 degrés pour en extraire l'acétate.

On peut encore méler 2 équivalents d’acide tellurique avec un pen plus de
1 équivalent de carbonate de soude. En évaporant la liqueur & une douce
chaleur, il s’en sépare des gouttes limpides de bitellurate, qui se réunissent en
une couche sirupeuse sous la liqueur alcaline.

QUADRITELLURATE DE SOUDE.

On connait le sel anhydre ainsi que deux modifications de I’hydrate, I'une
soluble et 'autre insoluble.

Le sel anhydre est insoluble dans ’eau, 1'acide chlorhydrique, 'acide sulfu-~
rique, la potasse caustique. I1 se forme quand on calcine le tellurate acide
(voy. plus haut) ou quand on chauffe 'acide tellureux avec le chlorate de potasse ;
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le quadritellurate jaune reste comme résidu quand on reprend la masse par
I'eau.

L’Lydrate soluble est une masse claire, gommeuse, peu fendillée, quon
o btient en dissolvant dans 'eau un mélange de 4 équivalents d’acide tellurigne
et de 1 équivalent de carbonate de soude, et abandonnant la liqueur & I’évapo-
ration spontané. Sa composition est exprimée par la formule :

Na0,H0,2 Te(® 1 2TeHO* -} HO.

Sous I'action de la chaleur, la masse gommeuse de quadritellurate soluble
devient opaque et d'un blanc de lait. Elle a subi alors un changement molécu-
laire, car I'eau froide ne la redissout que partiellement et avec lenteur, en lais-
sant une poudre blanche qui se reproduit chaque fois qu’on desséche de nouvean
la dissolution au moyen de la chaleur.

Cette poudre blanche constitue la modification de I'hydrafe insoluble dans
I’eau bouillante. G'est un hvdrate du quadritellurate de soude. Quand on le
caleine, il perd son eau et se transforme en quadritellurate jaune et anhydre.

AZOTITE DE SOUDE.
Na0,Az0%

Propriétés. —— L’azotile de soude cristallise en magnifiques prismes rhom-
boidaux par Pévaporatlion lente de sa dissolution aqueuse. I1 est déliquescent
et trés soluble dans I’eau. Il est presque insoluble dans Palcool & 94 degrés
centésimaux, mais il se dissout assez bien dans I'alcool & 90 degrés. L’alcool
ahsolu ne précipite pas ses dissolulions aqueuses.

Il présente une réaction alealine. Ses dissolntions absorbent lentement 'oxy-
geéne de l'air. Les acides le décomposent de la méme manicre que l'azolite de
potasse.

Les azotiles doubles formés par 'union de lazotite de soude avec les azotiles
métalliques sont trés instables. Il est, par suite, trés difficile de les faire cristal-
liser (Lang).

M. Fremy n’a pu obtenir de selssulfazotés de soudasanalogues aux sels corres-
pondants de potasse. En mélant des dissolutions de sulfite et d’azotile de soude,
ou en faisant passer de I’acide sulfureux dans un azotite de soude alcalin, il ne
se forme que des mélanges d’azotite et de sulfite de sonde.

Préparation. — On prépare ce sel par plusieurs proeédés :

1° La méthode la plus simple consiste & décomposer I'azotate de soude par la
chaleur. On reprend la masse refroidie par 'eau, puis on neutralise exactement
la dissolution avec de I'acide azotique, et’on précipite la plus grande partie de
Pazotate par une addition d’alcool. La disselulion alcoolique de 1'azotite est
évaporée a sec; on laisse le résidu tomber en déliquescence a lair, on
décante la partie liquide et on I'évapore dans le vide.
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9° Hampe recommande de fondre 5 parties d’azotate de soude avec 6 parties
de plomb. On dissout la masse refroidie dans I’ean, on précipite I'oxyde de
plomb dissous dans la soude par un courant d’acide carbonique, puis on fait
cristalliser. Les eaux méres sont évaporées & sec et 'on reprend le résidu par
Ialcool absolu qui dissout le nitrite et ’'abandonne par I’évaporation, sous forme
d’'une poudre blanche eristalline.

3 On peut encore recevoir les vapeurs d’acide hypoazotique dans une lessive
de soude. Il se forme ainsi un mélange d’azotite et d’azotate qu'on sépare par
laleool (Fritsche).

42 M. Etard opére la réduction de I'azolate de soude par le sulfite de soude.
Le mélange des deux sels est fondu au rouge dans un creuset. La masse refroidie
ctde de I'azotite pur & I'alcool.

9 On peut encore décomposer 'azotite d’argent par le chlorure de sodium,
Pazotite de bargte par le sulfate de soude, ou enfin I'azotite de plomb par le
carhonate de soude.

AZOTATE DE SOUDE

NaQ,Az05.

Propriétés. —L’azotate de soude forme plusieurs gisements dans "'Amérique
du Sud et notamment au Pérou; le plus important est celui de la province de
Tarapaca.

(e sel est anhydre. Il cristallise dans le systéme rhomboédrique avec un angle
de 106°,30 (Brooke). Ges rhomboédres sont trés voisins de ceux du spath,
De Sénarmont avait observé que le nitrate de soude cristallise sur le spath en
arétes s’orientant parallelement entre elles. On en avait conclu que ces deux com-
posés sont isomorphes. M. Friedel, s’inspirant des expériences de MM. Gernezet
Lecoq de Boishaudran, a pensé que, s’il y a réellement isomorphisme, le spath
doit déterminer la cristallisation du nilrate de soude. Or, le contact d'une par-
celle de spath ne fait jamais cesser la sursaturation des dissolutions d’azotate
de soude, ce qui tend & prouver qu’il n’y a pas isomorphisme entre ces deux com-
posés.

La densité de I'azotate de soude est 2,26 & zéro el 1,878 & son point de fusion
(Quincke).

Ce sel est trés hygrométrique et tombe en déliquescence dans Pair saturé
@’humidité. II est trés soluble dans 'eau, comme'indique la table suivante due
& Mulder :

Températures....oovvinvneenns — 60 0e 100 200 30°  40°  BO°
NaAzQ6 dissous dans 100 p. d’eau. 68,80 72,9 80,8 87,56 949 102 112

Températures......o.....vo.us 60° 100 800 900 1000 1000
NaAzO® dissous dans 100 p. d’eau. 122 134 148 162 180 200
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Schiff a trouvé les relations suivantes entre la densité et la richesse des disso-
lutions en azotale de soude :

NaAzOS pour 100.. 5 10 45 20 25 30 35 40 45 50
Densité .......... 1,033 1,068 1,103 1,142 1,182 1,924 1,268 1,315 1,366 1,418

Yoici les poinls d’¢bullition des dissolulions saturées et leur richesse corres-
pondante, d’aprés divers savants :

Quantité de NaQ,Az03

Point d’ébullition. dissous dans 100 parties d’ecau. Observateurs.
T - T LY D (Mulder).
b B L 218,500 .acn ranees (Marx).
B L 2434, e (Maumens).
119,700 viviien /1S VR R (Nordenskjold).
1210, o iie e 22,8, e (Legrand).

La dissolution de 75 parties de nitrate de soude dans 100 parties d’eau produit
un abaissement de température qui atteint 18¢,5, si la température initiale de
I'eau élait de 13°,2 (Rudorff).

[’abaissement moléculaire du point de congélation des solutions d'azotale de
soude n’est pas propartionnel au poids du sel dissous. 1l varie de 0°,366 a
0°,308 par chague gramme dissous dans 100 parties d’eau, suivant que la con-
centration varie de 6 4 50 parties d’azotate pour 100 d’eau (Riidor(f, De Coppet).
A parlir de M=50, P’abaissement moléculaire esl & peu prés constant, ce qui
semble indiquer I'existence du sel anhydre dans les dissolutions concentrées
convenablement refroidies (De Coppet).

I’azotate de soude est peu soluble dans l'acide azolique, et la présence de
cet acide diminue considérablement sa solubilité dans ’eau; d’aprés Schultz,
1 partie du sel se dissout & froid dans 66 parties d’acide fumant, dans 32 parties
d’acide ordinaire 4 26 degrés, et dans 4 parties du méme acide & 123 degrés.
Le tableau suivant indique les solubilités comparées de 'azofate de polasse et
de I'azotate de soude dans l'acide nitrique.

Quantité d’acide nécessaire pour dissoudre 1 partie de sel :

Acide ordinaire
Az05,4HOQ.

Acide fumant e —

Az05,HO. A 200, A 1230
K0,Az0%. .. .... 1,4 3,8 1
Na0,Az05. . .... 66,0 39,0 &

100 parties d'alcool 4 62 centicmes dissolvent 7,4 parties d’azotate de soude
4 19 degrés ; 100 parties d’alcool & 93 centiémes n’en dissolvent plus que 0,93
parties 4 la méme température (Wittstein).

La table suivante, dressée par Schiff, indique la solubilité de I'azotate de
soude dans I'alcool de concentrations diverses :

Degré alcoolique.... ... et 10°  20° 30> 40° 60° 80°
Na0,Az05 dissous dans 100 parties d’alcool. 63,3 48,8 35,5 25,8 11,4 2,8
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M. Gérardin a comparé la solubilité dans 'alcool des azotales de potasse et
de soude aux températures de 50 degrés et de 18 degrés, ol leur solubilité dans
Peau est la méme. Il a constaté que cette identité persiste quand on remplace
I'ean par un mélange quelconque d’alcool et d’eau, pourva que I’écart entre les
températures des deux dissolutions demeure constant :

KQ,Az0% dissous dans  NaQ,AzOf dissous dans

Densilé de I'alcool. 100 p. & 50°. 100 p. a 18,
Eau....... 86,3 81,6
1 = 0,9904 72 72
D = 0,9848 62 62
D =0,9793 50 50
D —=0,9726 38 38
D =10,9573 24 24
D —0,9390 16 16
D =0,8967 6 6

100 parties d’esprit de bois & 40 centiémes dissolvent 32,3 parlies de nitrate
de soude (Schiff).

La chaleur spécifique de P'azotate de soude solide rapporiée & I'unité de poids
est 0,206 (Kopp), 0,278 (Regnault) ; rapportée au poids équivalent, elle est
¢zale 4 21,8 ou 23,6.

M. Marignac a trouvé les nombres suivants pour les dissolutions aqueuses
des concentrations diverses:

Chaleurs spécifiques, Chaleurs moléculaires.
FORMULE, e | e
50 H20. 100 H20%. 200 H!0%. 50 H*02 100 H20%, 2000 H20% tempéralures.

NaQ%Az2010 0,8692 0,9220 0,9945 930 1816 3599 180-23¢
12 0,8712 0,9220 0,9576 932 1816 3610 240-23°

La chaleur de dissolution]de I'azotate de soude, vers 15 degrés, dans 200 H20¢,
esl égale & — 4,7 (Berthelot), & — 5,0 (Graham, Thowmsen), &4 — 4,8
(Favre),

Laformation del'azotate de soude dissous, depuis l'acide et la base dilués
(éq.=2 lit.), dégage - 1367 (Berthelot, Thomsen).

La formation du sel solide, depuis I'acide hydraté et la base hydratée, tous
deux solides, dégage 4+ 36Cal 4. Depuis les éléments, on a : Az+-0%}-Na dégage
- 88¢al 9 (Berthelot).

Les dissolutions d’azotate de soude absorbent, sous le méme volume etdans les
ménes circonstances, & peu prés autant d’ammoniague que I'ean pure. Le sel
sec n'absorbe pas d’ammaniaque en quantité appréciable (Raoull).

L'azotate de soude tond a 310°,5 d’aprés Person, 4 313 degrés d’aprés Schaff-
gotsch, et se prend par le refroidissement en une masse blanche. Le point de
fusion d’'un mélange a équivalents égaux d’azotates de putasse et de soude s’a-
baisse & 226 degrés. D’aprés M. Maumené, si on ajoute 4 ce mélange un poids
égal d’azotate d’ammoniaque, la masse ne se solidifie plus qu'a 136 degrés; en
doublant la proportion d’azotate d’ammoniadque, le point de solidification s’abaisse
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jusqua 122 degrés. Le mélange & poids égaux d’azotates de soude et d’ammo-
niaque ne se prend en masse qu'd 114 degrés; I'addition d’azotate de manganése
en abaisse encore le point de solidification jusqu’a 76 degrés.

A une température plus élevée, azotate de soude dégage de 'oxygéne en se
transformant en azotite. Au rouge, il perd de I'oxygéne, de I'azote et un peu
d’acide hypoazolique, en laissant un résidu d’oxyde de sodium.

Les dissolutions aqueuses d’azotate de soude font la double décomposition
avec le sel ammoniac et certains composés du potassium 1tels que le chlorure,
le carbonate et le sulfate.

Les propriétés oxydantes de azotate de soude sont les mémes que celles de
P’azotate de polasse.

Préparation. — L’azotate de soude provenant des nitriéres du Pérou contient
généralement 94 ou 95 pour 100 d’azotate réel, mélangé & quelques chlorures
et & quelques sulfates ; il retient en outre 2 & 3 pour 100 d’eau hygrométrique.
Voici la composition moyenne des ¢chantillons eommerciaux (1) :

Nitrate de soude . ....ccverreeiieennannnnnnn 96,00
Chlorure de sodium .......coooiiiiana o, 1,00
Sulfates solubles ... cvvve ittt iiiiii et 0,50
Maticres insolubles v veniivininnnreennnnens 0,25
T 2,25

100,00

Onle débarrasse & peu prés complétement des sulfates, ainsi que de la moilié
du chilorure, par un lavage 2 I’eau froide et un essorage a la turbine.

Pour obtenir P'azotate de soude chimiquement pur, on le soumet 4 une nou-
velle cristallisation. On redissout le sel qui s’est déposé, et 1’on verse dans
la solution bouillante 1 dixiéme de son poids d’acide azotique de 1,35
de densité. Pendant le refroidissement, on remue coustamment la liqueur,
afin d’empécher la formation de gros cristaux. La poudre cristalline est lavée
avec de l'acide azolique au dixiéme, puis on chasse I'excées d’acide par la
chaleur.

Usages. — On ulilise 'azotale de soude pour la préparation du salpéfre par
double décomposition avec le chlorure de potassium. Il sert de matiére pre-

miére a la fahrication de l'acide azotique. On I'emploie encore dans la confec-
lion des engrais artificiels.

Azotate double de potasse el de soude.

On a vu plus haut que le point de fusion d’un mélange 4 équivalents égaux
(’azotates de soude et de potasses’abaisse jusqu’a219°,8 (Person) ou 226 degrés

(1) Dictionnaire de VWurts, t. II, p. 550.
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Schaflzotsel). Voici, d’aprés Schalfzotsch, les points de fusion de mélanges en
o [ o b p ol
proportions diverses des deux sels :

K0,Az0% pour 100...... 10 20 30 40 50 60 70 8> 90
Points de fusion....... 2080 2810 262 244c 23290 230° 250° 280" 3Jii°

Le mélange des dissolutions des deux azotates & un égal degré de concen-
tration, produit une élévation de température (Winckelmann). Il semble résulter
de la que ces deux sels se combinent, soit quand on méleleurs dissolutions, soit
quand on les soumet 2 la fusion ignée.

Cette conclusion s’accorde avec les expériences de Loose, qui affirme avoir
obtenu un azotate double en longues aiguilles d’un éclat soyeux, groupées en
¢toiles, par le refroidissement d’une dissolution de 1 partie d’azotate de soude
et de 1 partie d’azotale de potasse dans 3 parties d’eau bouillante.

HYPOPHOSPHITE DE SOUDE.
Na0,2110,Ph0 4-2HO.

Tables nacrées rectangulaires, trés déliquescentes et solubles dans I'alcool
absolu.

Lhypophosphite de soude perd 8,07 pour 100 d’eau & la température ordi-
naire, en présence de I'acide sulfurique. A 200 degrés il perd encore 6,44 pour
100 d’eau. A une {empérature plus élevée, il se décompose avec diégagement
¢’hydrogéne phosphoré en laissant unc masse blanche et poreuse, qui est un
welange a équivalents égaux de pyrophosphate et de métaphosphate de soude :

5(Na0,2H0,Ph0) = PhIl® 4 21 + 2NaO,PLO® 4~ Na0,PhO05,

En évaporant & sec la dissolution de I'hypophosphite en présence de l'acide
nitrique, puis calcinant le résidu, Rammelsberz I'a (ransformé intégralement
en métaphosphate.

Préparation. — On décompose hypophosphite de chaux par le carbonate de
soude et 'on évapore dans le vide la dissolution alcoolique (H. Rose).

On peut remplacer 'hypophosphite de chaux par le sel de baryte, ou bien
saturer une dissolution d’acide hypophosphoreux par le carbonate de soude;
la liqueur abandonnée sous une cloche en présence d’acide sulfurique, laisse
une masse cristalline trés efflorescenle (Rammelsberg).
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PHOSPHITES DE SOUDE.

On a décrit le phosphite acide, le phosphite neuatre et lc phosphite
tribasique.

PHOSPHITE ACIDE DE SOUDE.

2Na0,H0,Ph0? + 2(3HO,PLO?) 4 HO.

Ce sel est une combinaison de phosphite acide de soude avec de IPacide
phosphoreux, renfermanl 1 équivalent d’eau de cristallisation. Il cristallise en
prismes brillants, déliquescents & I’air, mais ne s’altérant pas dans le vide sec.
A 200 degrés il perd 1 équivalent d’eau. Il se décompose & 240 ou 250 degrésen
donnant de I’hydrogéne phosphoré et laissant un résidu de phosphate.

Wurtz recommande, pour obtenir des cristaux bien définis, de diviser une
dissolution d’acide phosphoreux en irois parties, de neutraliser le premier liers
par du carbonate de soude et d’ajouter les deux autres a la dissolulion neutre.
On soumet ensuite la liqueur & I’évaporation dans le vide.

PHOSPHITE NEUTRE DE SOUDE.

2XNa0,10,Ph0? 4 1010.

11 cristallise en rhomboédres trés déliquescents & I'air (II. Rose). Wurtz ne I’a
obtenu que sous forme d’une masse cristalline. D’aprés Prinzhorm et Kraul, les
cristaux de phosphite neutre peuvent atteindre jusqu’a 5 centimétres de lon-
gueur. [ls sont déliquescents dans I'air humide, s’effleurissent et perdent 41,15
pour 100 d’eau dans le vide sec. Chauffés entre 200 et 250 degrés, ils se décom-
posent, en dégageant un peu d’hydrogéne phosphoré et laissant un résidu de
phosphate mélé a du phosphore libre.

On prépare le phosphite neutre en necutralisant 'acide phosphoreux par le
carbonate de soude, et évaporant la liqueur dans le vide.

PHOSPHITE DE SOUDE BASIQUE.
3Na0,Ph0? 4-2HO0 (9).
D’aprés Zimmermann, quand on neutralise une dissolution de 1 équivalent
d’acide phosphoreux par 6 équivalents de soude caustique et qu’on ajoule ala

liqueur un grand excés d’alcool absolu, il se sépare un sirop épais. Agité a
plusieurs reprises avec de nouvelles quantités d’alcool, jusqu’a ce que celui-ci
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ne présente plus de réaction alcaline, ce sirop présente une composition i peu
prés constante et renferme de 2,87 4 3,01 équivalents de sodium pour 1 équi-
valent de phosphore. Wislicenus admet que ¢’est une dissolution incristallisable
du phosphite basique 3Na0,Ph0?%. Cette masse sirupeuse présente une réaction
fortement alcaline.

HYPOPHOSPHATES DE SOUDE.

Ces sels ont été découverts par M. Salzer. Il a décrit:

L’hypophosphate monosodique......... Nu0,3 HO,Ph?08.
L’hypophosphate disodique............ 2Xa0,2H0,Ph208 4- 12H0.
L’hypophosphate trisodique...ovooeees 3Na0,H0,Ph%0°% 4- 18 HO.
L’hypophosphate neutre............... 4NaQ,Ph208 4 20 HO.

Le dihypophosphate pentasodique...... 5Na0,H0,2 Ph?08 4~ 40HO.

HYPOPHOSPHATE MONOSODIQUE.

Na0,3 HO,Ph208.

Tables clinorhombiques : p, at, b'/s, d /s, U*/s, d*/s. Rapport des
axes = 2,00023 : 1 : 1,0907; angle § — 82°41’. Ses dissolutions évaporées
donnent une cristallisation de sel disodique.

On Yobtient en faisant cristalliser une dissolution de sel disodique en pré -
sence d’un grand exces d'acide hypophosphorique. Il se forme plus difficilement
que le sel de potasse correspondant.

HYPOPHOSPHATE DISODIQUE.

2N20,2 HO,Ph208 -+ 12HO.

Ce sel cristallise en tables clinorhombiques, tronquées sur les sommets aigus.
Rapport des axes = 1,9964: 1: 2,0104. Inclinaison de 'axe oblique = 53"14'.
['aces observées : m, p, b, @ */a. Angles mp — 10830'; mm = 642",
bt p = 102°26'.

L’hypophosphate disodique est soluble dans 45 parlies d’eau [roide et dans
b pariies d’eau bouillante ; sa réaction est acide. Il est insoluble dans I'alcool,
plus soluble dans 'acide sulfurique dilué que duns D'eau, soluble dans 'ammo-
nizque. Sous I'action de la chaleur, il se déshvdrate, puis fond a 250 degrés ;
au rouge, il se dédouble en métaphosphate et hydrogene :

2Na0,210,Ph208 — 2 (N0, PhO?) -+ Hz.
Salzer I'obtient directement en abandennant 4 Poxydation lente, le phosphore

incornplélement immergé dans une dissolution de sodium au cenliéme.
ENCYCLOP, CHiM. 9
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Ce savant I'a préparé également en versant le liquide aeide, provenant de
Poxydation du phosplore au sein de 'eau, dans une dissolulion salurée d’acé-
tate de soude. On peut encore, d’aprés lui, salurer 'une des moitids de la liqueur
acide par le carbonate de soude et ajouler 'autre moitié,

M. Joly préfére saturer le mélange acide, porté & 1'ébullition, par du carbo-
nate de soude sec, jusqu’a ce que quelques goultes du liquide, étendues d’eau,
cessent de faire virer au rouge l'orangé n° 3.

HUYPMIIOPOSPIATE TRISODIQUE.

3Na0,HO,PL20% 4- 18110,

Ce sel cristallise en tables clinorliombiques suivent la face p. Rapport des
axes = 41,5788 : 1 : 0,4348. Angle 8 = 60°43". 1l présente une réaction
alcaline el se dissout dans 22 parties d’eau. Il perd ses 18 équivalents
d’ean de eristallisation & 100 degrés. A une lempérature plus élevée, il dégage
de 'hydrogéne phosphoré qui s’enflamme.

HYPOTHOSPHATE NEUTRE.

4Na0,P1208 4- 20 HO.

Quand il a éLé précipité lentement, il eristallise en aiguilles brillantes du
type clinorhombique. Faces observies: p, @ /s, m, b */s, U *. Rapport des
axes = 2,0435 : 1 : 1,9055. Angle B = 34°5%’. Quand la neutralisation a lieu
rapidement, il se pré:ipite en cristaux plumeux qui se présentent sous le micro-
scope en prismes hexagonaux.

L’hypophosphate neutre .est soluble dans 30 fois son poids d’eau froide. Sa
dissolulion dans ’eau bouillante abandonne un mélange de cristaux de sel
neutre et de sel acide. )

Chauffé, il perd son cau, ct ne dégage pas d’hydrogéne par une calcination
plus forte.

DIHYPOPHOSPHATE PENTASODIQUE.

5Na0,3110,2Ph?0® 4 4010.

Tables clinorhombiques. Rapport des axes =—= 1,5788 : 1 : 0,438. Angle
8 = 60°43'. Ce sel présente une réaction alcaline, il est soluble dans 22 parties
d’eau. Il perd son eaun de cristallisation & 100 degrés; & une température plus
élevée, il dégage de I'hydrogéene phosphoré qui s’enflamme.

On le prépare en saturant I'hypophosphate disodique par son poids de car-
bonate de soude cristallisé.
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PIIOSPHATES DE SOUDE.

On a décrit trois orthophosphates & 1, 2, 3 équivalents de base: le pyropho-
sphate neulre, le pyrophosphate acide, et une série de métaphosphates.
On connait, en outre, des phosphates doubles de soude et de potasse.

PHOSPIATE ACIDE DE SOUDE.
Na0,2HO,PLO® 4 2110.

Propriétés. — Ce sel est dimorplie. Ses deux variétés cristallisent toutes
deux dans le systéme orthorhombique, mais avec des formes incompa-
tibles (Mitscherlich). L’une de ces formes est un prisme rhomboidal droit, et
I'autre un octaédre a base rectangle. Sadensité est 2,040, Il présente une réaction
acide au tournesol. Il perd son eau de cristallisation 4 100 degrés. Le premier
équivalent d'eau de constitutionse dégage entre 190 et 204 degrés, lesecond entre
204 et 244. Il fond partiellement quand on le chauffe brusquement & 204 de-
grés (Graham).

Il est trés soluble dans I'eau, et insoluble dans I'ulcool. Sa dissolution, traitée
par le nitrate d’argent, donne un précipité jaune d’orthophosphate d’argent
tribasique ; les deux tliers de 'acide azotique combiné a I'oxyde d’argent devien-
nent libres:

Na0,2HO,Ph05 - 3(Ag0,Az0%) = 3 Ag0,Ph05 -+ Na0,Az0% 4 2Az0°H.

L’addition de 1 équivalent de soude & 1 équivalent d’acide phosphorique en
dissolution ¢tendue dégage -14C41,68 (Berlhelot et Louguinine).

Préparation. — 1°0n l'obtienten ajoulant de I'acide phosphorique 4 1a disso-
lution du phosphate bibasique, jusqu'a ce qu’elle ne préeipite plus le chlorure
de baryum, puis on concentre et I'on fait cristalliser la liqueur par le refroi-
dissement (Mitscherlich). B

2> Quand on ajoule & la dissolution de phosphate neutre une quantité d’acide
infirienre & celle qui est nécessaire pour produire le phosphate acide, mais
suffisanle pour détruire sa réaction alcaline, il se sépare d’abord des cristaux
de phosphate bibasique, puis des cristaux de phosphate acide (Berzelius).

3* En ajoutant de l'alcool & la dissolution du pliosphate bibasique dans l'acide
azotique, on obtient un précipité cristallin de phosphate acide (Schwarzenberg).
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PHOSPHATE DE SOUDE BIBASIQUE.

2Na0,110,Ph0s.

On connait le sel anhydre et deux hydrates, 'un & 14, 'autre 424 équivalents
d’eau.

Sel anhydre. — Le phosphate de soude cristallisé, abandonné quelques jours
dans le vide sec, ou chauffé 4 100 degrés dans une étuve, s’effleurit en perdant
toute son eau. Le sel anhvdre ainsi obtenu constitue une masse blanche, qui
fond au rouge en perdant 6,26 pour 100 d’eau et se transformant en pyrophos-
phate. Délayé dans l'acide chlorhydrique, puis évaporé et maintenu quelque
temps 4 150 degrés, il se transforme en un mélange de chlorure de sodium et
de pyrophosphate de soude, qu’une tempéralure plus élevée converlit en méla-
phosphate.

Premier hydrate, 2Na0Q,HO,Ph0® 4414 HO. — 1l cristallise dans le systéme
orthorhombique, en prismes isomorphes avec ceux de 'arséniate de soude cor-
respondant. Il n’est pas efflorescent. Il perd 47,63 pour 100 d’eau 4 300 degrés
et le reste (3,47 pour 100) au rouge. On U'obtient en faisant cristalliser les
solutions de sulfate de soude 4 33 degrés (Clarke).

Deuxiéme hydrate, 2Na0,H0,Ph054-24 HO. — Prismes clinorhombiques,
transparents. Leur densité & 16 degrés est 1,5235 (Stolba), 1,525 (Schiff),
1,55 (Buignet) ; & zéro, aprés fusion et refroidisseinent, elle est égale 4 1,586
(Kopp). l!s fondent & 36°,4 (Person),4 35 degrés (Kopp). Le sel fondu présente le
phénemeéne de la surfusion ; on peutle refroidir jusqu’a 20 degrés sans qu’il se
salidifie. La chaleur latente de fusion du phosphate de soude est sensiblement
écale 4 la somme des chaleurs de fusion de l'eau et du sel anhydre qu’il ren-
ferme; Person a trouvé expérimentalement 66518 pour la fusion de 1 gramme
de phosphate; le nombre théorique est 67,6.

L’hydrate 4 24 1O s’elfleurit rapidement & ’air, en perdant 10 équivalents
i’eau. Sa tension de vapeur pour une température donnée est constante, tant
(ue la proportion d’eau du sel effleuri est supérieure & celle qui correspond &
Ihydrate & 14 équivalents d’eau. A partir de ce moment, le nouvel hydrate se
dissocie avec une tension plus faible. M. Debray, qui a étudié ce phénoméne, fait
observer a ce sujet que 'hydrate 4 24110 se comporte, dans la premiére phase
de sa décomposition, comme une combinaison d’ean et de phosphate 4 14 équi-
valents d’eau.

Les cristaux de phosphate de soude se déshydratent complétement quand on
les chiauffe & 100 degrés, ou qu’on les abandonne dans le vide scc. Le sel dessé-
ché perd son eau basique vers 300 degrés, en se transformant en pyro-
phosphate,

Le phosphate de soude complétement effleuri reprend 14 équivalents d’caw
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quand on l'expose & l'air humide. Il devient déliquescent dans I'air saturé
d’humidité.

Le phosphate desséché, humecté d’eau, fait prise en formant une masse qui
parait renfermer un hydrate & 7 équivalents d’ean. La dissolution du sel anhydre
dégage de la chaleur (- 5%a1,4 4 5tal,0), tandis quela dissolulion des hydrates
en absorbe ; la chaleur de dissolution du phosphate & 14 équivalents d’eau est
égale & — 1160 (Pfaundler), celle du phosphate & 24 équivalents d’eaun est
~—236al 9 (Thomsen), -~ 22621 1 (Pfaundler). La dissolation de 14 partiesde phos-
phate 3 24HO dans 100 parties d’eau pure & 10°,8, produit un abaissement de
température de 3°,7 (Riidorff).

Draprés Neese, 100 parties d’eau dissolvent 5,9 parties de cet hydrate &
15 degrés et 12,5 parlies a 25 degrés. Ferein indique une solubilité de 3,4 &
13 degrés. Mulder a dressé la table suivante :

Sel dissous Sel dissous
Température. dans 100 p. d’enu. Température, dans 100 p. d’eau.

0° 2,5 55° 87,7

Fo 2.8 60° 91,6
10 39 650 93,8
150 58 700 93,0
200 9,3 750 95,8
250 15,4 80° 96,6
30° 24,1 850 - 97,2
35" 39,3 400 91,8
400 63,9 95° 98,4
iy 74,8 990 08,8
500 82,5 1050 99,5

Poggiale a trouvé pour la solubilité du sel desséché 4 100 degrés :

Tempéralure. ,ooeceeeeanss . 0° 10° 200 30° 400 500
Sel dissous dans 100 p. d’ean. 1,55 410 11,08 19,95 30,88 43,31

Température...cvooiviinns 60° 700 800 90 100°- 1060,2
Sel dissous dans 100 p. d’eau. 55,20 68,72 81,20 95,02 108,20 114,43

Le point de congélation de la dissolution saturée est — 0°,45 (Riidorfl). Elle
bout & 105 degrés (Griffith), a 106°,4 (Miilder), a 106°,5 (Legrand).

La densité dela dissolution saturée a 15 degrés est 41,0469 (Michel et Kraft),
celle de Ia dissolution 4 16 degrés est 1,0511 (Stolba). H. Schiff indique les
nombres suivants, pour les solutions de concentration diverse & 19 degrés :

2Na0,H0,P0 -+ 24HO p. 100. 9 4 6 8 10 12
Densités veenenn. .. e 1,0083 1,0116 1,0250 1,0332 1,0418 1,0503

La chaleur spécifique du phosphale cristallisé, rapportée a I'unité de poids,
est 0,408 ; rapporlée au poids équivalent, elle est égale & 146,1.
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La chaleur spécifique des dissolulions du phosphate bibasique a été déterminée
par M. Marignac. Il a trouvé les nombres suivants:

Chaleurs spécifiques. Chaleurs moléculaires.
s e et T e ™ ey
100 H202, 270 1102, 100 H:02, 200 H*0%. Température,
P0%,2Na0,HO...... 0,9345 0,9617 1815 35908 230-H4°

L’union d'un équivalent d’acide phosphorique, dissous dans 6 litres d'eau,
avec 2 équivalents de soude, dissous dans 4 litres d’eau, dégage - 26¢1,33.
L’addition d’un second équivalent de soude au phosphate acide dégage
- 11€al 6, tandis que le premier équivalent en dégage -} 14Cal, 7,

ATM. Berthelot et Louguinine, & qui l'on doit ces données thermiques, ont
mesuré en outre la chaleur dégagée par laddition des acides forts a la disso-
lution aqueuse du phosphate bibasique. Ils ont trouvé :

PhONatH (1 éq. = 4 lit.):

A UHCL(Ldq. = 2Tit)  49%... 4058, - Y2 Az0°H & 140, .. 4 0,77,

1 HCI(1ép. —2Lit) & 220,.. 4119, -1 AzOOH & 147, .. -+ 1,52
a2 > ,

12 0O éq. = 2 lit.) g V22 002, g 000 & 140 o 0,47,

a16°... 40,58,
4+ 4 N0 (1 éq. =21it.) a2%... 40,37, + 4 AzOSH 4 140... - 0,16,

OO AR e + 0,15,
4 GO AAB o + 0,87,
2 CHAOM AB £ 0,95,
A CHAOF AN e + 0,91.

On voit donc que I'addition des acides forts déplace le 2¢ équivalent de soude,
et que ce déplacement est presque total pour les acides employés dans le rap-
port des équivalents. Mais, tandis que Paclion acétique de I'acide ne peut aller
au deld, les acides mincéraux donnent licu & un partage quand leur proportion
est de 2 équivalents pour 1 équivalent de sel, et 4 un déplacement presque total
quand elle atleint 2 équivalents.

Pagenstecher a conslaté que les dissolutions aqueuses de phosphate de soude
absorbent 'acide carbonique beaucoup plus énergiquement que l'eau pure.
Liehig a montré que cette faculté d'absorption plus considérable devait étre
attribuée & une combinaison d’une partie de Pacide carbonique avec la soude
du phosphate, ce qui explique pourquoi les volumes de gazabsorbés ne croissent
plus proportionnellement aux pressions.

Il résulte des expériences de M. Fernet que les volumes de gaz absorbés
augmentent d’une maniére extrémement rapide avec les proportions de sel
dissous. Les nombres obtenus expérimentalement peuvent étre déduits du coef-
ficient de solubilité du gaz dans 'eau pure, en y ajoutant le produit d’un coef-
ficient constant par le titre de la dissolution; ce résultat confirme opinion de
Liebig. Quelle que soit la pression, 1 molécule de phosphate de soude fixe
2 molécules d’acide earbonique, indépendamment de la quantité qui corres-
pond a l'absorption du gaz par I'eau pure aux pressions correspondantes. '
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MM. Heidenhain et Lothar Mayer sont arrivés & des conclusions dilférentes.
D'aprés ces auteurs, pour une méme température et une méme concentration
dela ligueur, la quantité A d’acide carbonique absorbée par un volume # dela
liqueur sous une pression P, est une fonction linéaire de la pression A—
(K4 aP)h, A étant le coefficient d’absorption, K le volume d’acide carbonique
mesuré sous 'unité de pression. Ces deux quantités augmentent d’ailleurs avec
la concentration des solulions et diminuent qnand la températare s’éléve.

Pour les dissolutions renfermant moins de 0,4 pour 100 de sel anhydre, la
quantité d’acide earhonique absorbé correspond & la transformation en bicar-
bonate de la moitié de la soude du phosphate.

Le coefficient croit avec la concentration, mais suivant une progression moins
rapide. Une dissolution renfermant 9 pour 100 de sel crislallisé, n’absorbe
plus, vers 12 &4 15 degrés, que le tiers de la quanlité d’acide carbonique néces-
saire a la transformation totale de la soude du phosphate. Quand la proportion
de sel atteint 17 pour 100, I'absorption 4 33 degrés n’est plus que le cinquidme
de cette quantité, Le coefficienl d’absorption proprement dit s’¢léve en méme
temps jusqu’a atteindre une valeur double de celui de I’eau pure.

Préparation. — 1° On traite 3 parlies de cendres d’os par 2 parlies d’acide
sulfurique concentré, préalablement étendu de 24 parties d'eau; on fait digérer
vingl-quatre heures, puis on jetle le toul sur une loile. La liqueur filtrée est éva-
porée. On sépare le sulfate de chaux par une seconde filtration. La dissolalion
acide est étendue d’eau, puis décomposée par le carbonate de soude. Une partie
de Yacide phosphorique se précipite 4 1’¢lat de phosphate de chaux tribasique,
mélé de carbonate calcique. Le phosphate de soude reste en dissolution
dans la liqueur qu’on filtre et qu’on évapore jusqu’a cristallisation (Berzelius).

2° On peut utiliser également 'acide chlorhydrique provenant du traitement
des os pour en extraire la gélatine. L’acide phosphorique dissous est précipité
par un lait de chaux. Le dépot de phosphate de chaux est décomposé par une
quantité calculée d’acide sulfurique. On neutralise ensuite la liqueur filtrée par
le carbonale de soude (Groeger).

3° Jean a proposé de chauffer, sur la sole d’un four & réverbére, un mélange
de 1 équivalent de phosphate de chaux avec 3 équivalents de sulfate de soude,
en présence d’un excds de charbon. On reprend la masse par 'eau, qui dissout
le phosphate de soude formé en laissant un résidu de chaux et de sulfure de
calcium. Le sel ainsi obtenu est toujours souillé de sulfure de sodium difficile
a séparer. .

4° Boblique mélange 100 parties de phosphate de chauxfossile avec 60 parties
de minerai de fer, et fait passer dans un haut-fourneau des charges alternatives
de ce mélange et de combustible. On obtient ainsi un phosphure de fer a
aspect métallique, contenant 15 a4 20 pour 100 de phosphore, et un laitier
fusible. Le phosphate de fer est broyé, puis mélangé avec deux ou trois fois son
poids de sulfate de soude sec et 2 & 3 dixidémes de son poids de charbon. On
fond ce mélange dans un four 4 soude. Il se forme ainsi du sulfure ferroso-
sodique insoluble et du phosphate de soude qu'on sépare par I'eau. Quant au
sulfure ferroso-sodique, on le soumet au grillage qui régénére une partie du sul-
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fate de soude, et donne un dégagement d’acide sulfureux utilisable dans les
chamhres de plomb.

PHOSPHATE DE SOUDE TRIBASIQUE.

3 Na0,PhQs,
On a décrit deux hydrates de phosphate tribasique :

Premier hydrate, 3NaO,PhO® 4 20H0O. — Rammelsberg a obtenu cet
hydrate en faisant recristalliser les cristaux d’un rouge jaunatre, qu’on obtient
par Pévaporation des dissolulions de soude caustique provenant des eaux méres -
de la fabrication du carbonate de soude. Il est en octaédres réguliers, transpa-
rents, d’'une réaction fortement alcaline. Ces cristaux subissent la fusion
aqueuse vers 100 degrés; ils perdent 48,71 pour 100 d’eau a 110 degrés, le
reste (2,46 pour 100) ne se dégage quan-dessus de 150 degrés.

La solution aqueuse de cet hydrate, évaporée dans une atmosphére d’acide
carbonique, donne des cristaux de carbonate de soude et de phosphate biba-
sique (Rammelsberg).

Deuriéme hydrate, 3Na0,Ph0%,24 HO. — Lames hexagonales, appartenant
au systéme rhomhoédrique ou orthorhombique. Les angles varient cntre 119° 55
et 121°30’ (Rammelsherg). Ces cristaux sont inaltérables & Dair sec; ils pos-
sédent une saveur fraiche et alcaline. Leur densité est 1,618. Ils fondent vers
76°,7 et perdent 55,19 pour 100 d’eau 4 100 degrés. Pour chasser I’équivalent
d’eau qu’ils retiennent encore, il faut pulvériser la masse et 1a chauffer 4 une
température plus élevée. Le départ de ’eau s’effectue beaucoup plus facilement
quand on chauffe le phosphate tribasique en présence de I'oxyde de plomb ou
du métaphosphate de soude {Graham). D’aprés Gerhardt, une température de
200 degrés est insuffisante pour dessécher complétement I'hydrate; le sel
anhydre, mis au contact de V'eau, s’y combine avec dégagement de chaleur.

Les cristaux d’hydrate & 24HO se dissolvent dans 5,1 parties d’eau & 15°,5
(Graham). La table suivante, due & Schiff, indique les densités des dissolutions
aqueuses de concentrations diverses :

3Na0,P0% pour 100....... 5 10 15 20
Densités.couvennenioinnnn 1,0218 1,0445 1,0681 1,0925

La dissolution du phosphate trisodique est fortement alcaline. L'acide carbo-
nique en déplace le troisiéme équivalent de soude, en formant du carbonate de
soude etdu phosphale disodique. Chauffée avec un sel ammoniacal, la dissolution
du phosphate tribasique en dégage ammoniaque, comme le ferait une lessive
alcaline. Tous ces phénoménes attestent une dissociation partielle du phos-
phate trisodique par Ueau en sel bibasique et en aleali libre. Les mesures ther-
miques elfectuées par MM. Berthelot et Louguinine montrent, en effet, que le
troisitme équivalent ajouté a4 une solution d’acide phosphoerique, dégage une
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quantité de chaleur comparable a la chaleur de formation des phénates. L'ad-
dition d’un quatriéme et d’'un cinquicme équivalent d’acide produit encore un
faible dégagement de chaleur, ainsi qu’on I'observe quand on fait agir des doses
progressives d’alcali sur les acides faibles. Le tableau suivant résume les effets
thermiques correspondant dune addition successive de proporlions croissantes
le soude & 1 équivalent d’acide phosphorique dissous dans 6 litres d’eau :

Y Na (1 éq. = 2 lit.) |+ 7Cal,8 1o, Na0 - TCal2 ) ,

ii Na 1 6. = 2 )imul’ﬁs v o Tons b 1Na0 + 14607,
+44;Na0  — 200,83 B4y NaO o 6CL2y . o .

4 2NaD — 4 26Ca,33  4ed); NaO - BCalj 2 20 NaQ 4- 110216,
+ 3Na0 — EB3ELE9 e 30 NaO 4 71,3,
+ 4Na0 — G2 e 4 NaO 4 1ca6,
+53a0 — 305 e ... 5* NaQ - 0ca,29,
+ 6Na0 — 3505 i 6¢ NaO + 0GaL0f.

L’action décomposante de Veau sur le phosphate tribasique se manifeste
encore par l'absorption de chaleur considérable résultant de la dilution du
phosphate tribasique. Cette absorption atteint — 2Cal,52 pour 5 volumes d’eau
(Berthelot et Louguinine).

L’azotate d’argent donne avec la dissolution de phosphate tribasique un pré-
cipité jaune de phosphate d’argent, et la liqueur devient neutre (Graham).

L’hydrate solide de phosphate tribasique absorbe le gaz sulfureus en tom-
bant en déliquescence. L’addition d’alcool & Ia masse sirupeuse en précipite du
phosphate acide de soude ; quant au bisulfite de soude formé, il reste en disso-
lution dans Falcool.

Préparation. — 1° On peut obtenir ce sel par la voie séche, en chauffant au
rouge 2 équivalents de phosphate disodique avec un excés de carbonate de
soude ; dans ces conditions, I'acide carbonique combiné a la soude est déplacé
par le Lroisiéme équivalent de P'acide phesphorique.

2 Le pyrophosphate et le métaphosphate de soude se transforment également
en phosphate tribasique, quand on les fond au rouge avec de la soude caustique
ou du carbonate de soude.

J On prépare facilement le phosphate tribasique, parla voie humide, en
mélant des dissolutions concentrées de phosphate disodique et de soude
canstique, dans le rapport des équivalents. Par évaporalion et refroidissement,
le phosphate trisodique se sépare en prismes de I'hydrate a 24HO, qu’on
purifie par une seconde cristallisation.

PHOSPHATE SODICO-POTASSIQUE.
Na0,KO,HO,PhO? 4 14 HO.

Cristaux monocliniques, isomorphes avec le phosphate disodique & 14 équi-
valents d’eau, ainsi qu’avec I'arséuiate disodique; angles : mm — 78*40’
Mp=96-21";pa* =128°37". Faces:p, m, h', B?, 9!, b1, d 4, a' (Mitscherlich).
Leur densité est 1,671. Ils sont inaltérables a I'air (Schiff).
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On les obtient en neutralisant le phosphate acide de potasse par le carbonate
de soude et évaporant la liqueur jusqu'a cristallisation (Mitscherlich). D’aprés
Liebig, on peut encore neutraliser l'acide phosphorique par une lessive de
potasse et ajouler du chlorure de sodium & la liqueur; le phosphate sodico-patas-
sique cristallise, tandis que le chlorure de potassium reste en dissolution,

PYROPHOSPHATES DE SOUDE.

On en a décrit deux : le pyrophosphate acide et le pyrophosphate de soude.
On connait en outre un pyrophosphate double de soude et de potasse.

PYROPHOSPHATE ACIDE.

NaO,HO,PLOS.

Sel ankydre. — Cristaux mesurables dont la dissolution aqueuse présente
une réaction acide et laisse par I’évaporalion une crotte friable. Le sel desséché
4 220 degrés perd 4,19 pour 100 d’eau quand on le chauffe au rouge, ce qui
semble indiquer qu'a celle température sa composition correspond i la formule :

2 Na0,H0,2 PhOs.
(Fleitmann et Henneberg.)

La dissolution aqueuse du pyrophosphate acide n’est pas modifiée par une
ébullition prolongée; I'addition de soude caustique la transforme en pyrophos-
phate neutre. Elle précipite le chlorure de baryum et I'azotate d’argent.

On obtient le pyrophosphate acide en chauffant le phosphate acide enire 190
et 204 degrés(Graham). Schwarzenberg recommande de dissoudre le pyrophos-
phate neutre dans l’acide acélique, de précipiter celte dissolution par I'alcool, et
de laver les eristaux qui se sont séparés avec de I'alcool concentré.

Sel hydraté, NaO,HO,PhO®> 4 610, — 11 cristallise en gros prismes hexa-
gonaux aplatis et transparents. Au contact de ’eau chaude ces cristaux se désa-
grégent, puis se dissolvent.

On les obtient en dissolvanl dans I'eau le pyrophosphate acide, qui se sépare
quand on ajoute de P’alcool a la dissolution du pyrophosphate neutre dans Uacide
acétique. L’addition d’acétate de soude a4 la liqueur favorise la cristallisation
(J. Bayer).

PYROPHOSPHATE NEUTRE.
2Na0,Ph0s,

Sel anhydre. — Ce sel se présente sous la forme d’une masse cristalline
opaque, soluble dans Peau chaude. Sa dissolution posséde une réaction alcaline.
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Il fond au rouge en donnant un verre transparent. Maintenu au rouge blanc
dans un courant de vapeur d’cau, il se transforme en orthophosphate avec déga-
gement d’hydrogéne phosphoré (1. Struve). Chauffé au rouge dans la vapeur de
sulfure de carbone, il donue un composé renfermant du sulfure de sodium et
du métaphosphate de soude, dont la composilion correspond & la formule
Na0Q,Ph0% NaS; il se dégage en méme temps de l'oxyde de carbone et dela
vapeur de soufre d’aprés P’équation :

2(2Na0,Ph0%) 4 CS$? —Na0,Ph0*,NaS 4 CO - 8.

Un mélange & parties égales de pyrophosphate neulre et de sel ammoniac se
transforme au rouge en métaphosphate et en chlorure de sodium. Quand on
emploie de 5 & 8 parties de sel ammoniac pour 1 partie de pyrophosphate,
1 partie de T'acide phosphorique combiné a la soude se transforme en trichlo-
rure de phosphore qui se volatilise. Chauffé avec 'acide borique et les acides
métalliques, le pyrophosphate se transforme en orthophosphate (voy. p. 131).

La dissolution aqueuse du pyrophosphate, soumise & I'élecirolyse entre les
¢lectrodes de platine, dégage une grande quantité d’oxygéne a l'anode, tandis
que la cathode se recouvre d’une couche de phosphure de platine, dont la for-
mation est accompagnée de bulles gazeuses qui s’enflamment & 'air (Burckard).

La chaleur spécifique du pyrophosphate neutre, rapportée au poids équivalent,
est égale 4 30,3 rapportée a I'unité de poids, elle est égale 4 0,228 (Regnaull).

On prépare le pyrophosphate anhydre en calcinant I'orthophosphate bibasiqie
au rouge sombre.

Hydrate, 2Na0, Ph0® 4 10HO. — Cristaux clinorhombiques présentant
les faces m, €', a', o!, p,; angles : min = T6°%; e' ¢! = 56°10"; pet
= 118 8'; pa =118°30"; po' = 129 40'.

(e sel est moins soluble dans I'eau que le phosphate disodique. Poggiale a
déterminé Ia solubilité dans I’eau du pyrophosphate anhydre et hydraté, & des
températures comprises entre zéro et 100 degrés. Les nombres suivants indi-
quent la quantité de sel dissous dans 100 parties d’eau :

Tempdrature. Sel anhydre. Sel hydratd.

T A T et T T ——
00 3,16 5,01
100 3.95 6,81
900 6,23 10,92
300 9,95 18,11
40 13,50 94,97
500 17,45 43,25
600 21,83 A07
700 95,62 52,11
800 30,0 63,40
g0 33.11 7747
100° 40,26 93,11

La solution du pyrophosphate neutre présenle une réaction alcaline. Elle pré-
cipite les sels d’argent en formant un pyrophosphate blanc. D’aprés Graham,
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une ébullition longtemps soutenue la raméne a I'état d’orthophosphate diso-
dique. Stromeyer affirme, au contraire, que cetle dissolution reste inaltérée sous
I'action de la chaleur, mais qu’une addition d’acide acétique ou d’'un acide
minéral provoque sa transformation rapide en orthophosphate.

Chauffée en tubes scellés pendant trois semaines, la dissolution de pyrophos-
phate corrode fortement le verre; la potasse mise en liberté sature I’acide phos-
phorique en donnant naissance a I'orthophosphate tribasique.

Le pyrophosphate neutre se dépose, sans altération, du sein de ses dissolutions
auxquelles on a ajouté du sel ammoniac ou une dissolution concentrée d’ammo-
niaque (Winkler, Uelsmann).

On obtient cet hydrate en faisant dissoudre dans 'eau le pyrophosphate neulre
anhydre, et abandonnant la liqueur au refroidissement.

PYROPHOSPHATE SODICO-POTASSIQUE.

Na0,KO,Ph05 - 1210.

Fines aiguilles prismatiques transparentes, apparlenant au sysléme monocli-
nique et présentant une réaction alcaline.

On les obtient en saturant une dissolution de pyrophesphate acide de soude
avec une lessive de potasse ; on évapore la liqueur & consistance sirupeuse et
Pon exprime les aiguilles qui se déposent (Schwarzenberg).

METAPIOSPIIATES DE SOUDE.

Le monométaphosphate a été découvert par Graham. Depuis, Maddrell et
surtout Fleitmann et Henneberg, en reprenant I'étude de ce composé, ont
reconnu 'existence de nombreuses modificalions isomériques.

MONOMETAPHOSPHATE DE SOUDE.

Na0,Ph0®.

Propriétés. — Le métaphosphale anhydre est une poudre blanche, insoluble
dans les acides minéraux étendus. D’aprés Liebig, ce composé, maintenu quelque
temps dansune lessive alealine bouillante, setransformeintégralement en ortho-
phosphate. Cette métamorphose ne serait que partielle, d’aprés Graham.

Il fond au rouge en se transformant en hexamétaphosphate (Fleitmann et
Henneberg). Il reste inaltéré quand on le calcine dans la vapeur de sulfure de
carbone (W. Miiller).

Préparation. — On obtient ce sel par divers procédés :
1° En chaulfant fortement de la soude caustique en présence d’un léger
excés d’acide phosphorique (Fleitmann) ;
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2 En maintenant quelques jours le pyrophosphate acide ou le phosphate
monosodique & une température comprise entre 205 et 244 degrés. La masse
relient encore 2,73 pour 100 d’eau, et seulement 0,37 si la température s’est
¢levée jusqu'a 315 degrés. On la reprend par 'cau qui laisse un résidu de 7 4
18 pour 100 de monométaphosphate insoluble. Les eaux de lavage sont neulres
et paraissent renfermer un mélange de pyrophosphate et d'un polymétaphosphate
de soude.

Quand on a calciné le pyrophosphate oule phosphate acide & une température
voisine du rouge sombre, on obtieat une masse dure, ayant 'apparence d'une
scorie, presque entiérement insoluble dans 'eau, et qui, d’aprés Graham, con-
slitue le monométaphosphate de saude.

3° On porte rapidement au rouge un mélange de sel ammoniae et de pyro-
phosphate neutre ou d’orthophosphate disodique. On obtient ainsi un résidu
formé de monométaphosphate et de chlorure de sodium, tandis qu'il se dégage
de 'ammoniaque et de I'eau:

Ph05,2 Na0 ~}- AzH*Cl == PLiO5,NaO -+ NaCl - AzlI® -+ HO.

On élimine le chlorure de sodium par des lavages avec de P'alcoo!l & 50 cen-
titmes (Jamieson).

4 Une derniére méthode consiste & fondre un mélange de 2 parties d’azotate
de soude avec 1 partie d’acide phosphorique sirupeux.

DIMETAPHOSPHATE DE SOUDE.

2 Na0,2 Ph05 4 2 HO.

Propriétés. — Belles aiguilles qui perdent leur eau de eristallisation &
100 degrés. Le sel desséché fond au rouge naissant. La masse en fusion, rapi-
dement refroidie, présente les propriétés de Phexamétaphosphate de soude. Cette
transformation isomérique ne s’accomplit qu'au moment méme de la fusion.

Le dimétaphosphate anhydre est trés avide d’eau. Il s’échauffe quand on I'hu-
mecte. Le sel hydraté se dissout dans 7,2 parlies d’eau froide; sa solubilité
n'augmente pas avec la température. Sa solution est neutre; abandonnée & elle-
méme pendant un mois, & la température ordinaire, elle reste inaltérée. Une
¢hullition soutenue lul communique une réaction acide, par suite de la frans-
formation du métaphosphate en orthophosphate monesodique. Le dimétaphos-
phate de soude est insoluble dans I'alcool fort, et trés peu soluble dans I’alcool
étendu.

Ledimétaphosphate de soude se dissout facilement dans 'acide chlorhydrique
concentré; alcool le précipile inaliéré de cette dissolution. Les acides minéraux
élendus, surtout I'acide sulfurique, le transforment & 1’ébullition en orthophos-
phate acide.

Ladissolution de dimétaphosphale sodique, additionnée d’une lesswe desoude,
ne se modifie pas quand on I'évapore.
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Préparation.— On Uobtient en faisant digérer le dimétaphosphate de cuivre
avec une dissolution bouillante de pentasulfure de sodiuin, dont il faut éviter
d’employer un exceés. La liqueur est évaporce & cristallisation, On purific les
cristaux en les reprenant par Ueau. L'addition de T'aleool & la dissolution
aqueuse en précipite Iorthophosphate sous forme de poudre ou de belles
aiguilles, sclon le degré de concentration de la liqueur.

TRIMETAPHOSPHATE DE SOUDE.

3Xa0,3 PhO® 4 6H0.

Propriétés. — Prismes tricliniques dont les c¢otés font un angle de 84° 30
avec la base. Les angles des faces sont respectivement égaux a 73° 10/ et a
170 degrés. Leur saveur est {raiche et salée. Ils sont neutres au tournesol. Ils
perdent 24,63 pour 100 d’eau dans le vide scc, et 24,94 pour 100 a 100 degrés.
La fusion ignée en chasse encore 1,18 pour 100 d’eau. Ils n’éprouvent pas la
fusion aqueuse.

Le trimétaphosphate hydraté se dissout dans 4,5 parties d'cau froide. Cette
dissolution devient acide quaud on la maintient a4 Pébullition; elle renferme
alors du phosphate monosodique. Le trimétaphosphate est insoluble dans I’alcool
concentré; I'alcool faible n’en dissout que des traces.

Préparation. — 1°0n chauffe lentement et uniformément de 'orthophosphate
ammoniaco-sodique, en évilant d’élever la température jusqu'a la fusion du
sel. On broie la masse avant qu’elle ait perdu sa réaction acide, et on la chauffe
de nouveau en la malaxant continuellement pour empécher qu'elle ne s’agglo-
meére. On cesse de chauffer dés que la réaction acide n’est plus que trés faible.
On reprend par leau (roide, qui laisse un résidu insoluble de monométa-
phiosphate. Les eaux de lavage, évaporées & 30 degrés, donnent une cristallisa-
tion de trimétaphosphate.

2° On abandonue & un refroidissement trés lent une grande masse d’liexa-
métaphosphate de soude fondu. Celle-ci se transforme ainsi en un magma
cristallisé, qu’on reprend par une quantité limitée d’eau chaude. Le liquide se
sépare en deux couches : la supéricure renferme du trimétaphosphate, tandis
que la couche inférieure ne contient que de I'hexamétaphosphate. Ces deux
couches se mélangent en présence d’un grand excés d’eau.

TETRAMETAPHOSPHATE DE SOUDE.

4Na0,4Ph0O° 4 LHO.

Propriétés.— Masse transparente et fendillée, non hygrométrique et neutre
au tournesol. Elle fond au rouge en se transformant en hexamétaphosphate.

Préparation. — On U'oblient en décomposant les télramétaphosphates de
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cadmium, de plomb, de bismuth, ou le tétramétaphosphate cuprico-sodique,
par une dissolulion de sullure de sodium. Toutefois, il est difficile de le séparer
des sulfures métalliques qui P'accompagnent.

Voici comment Fleitmann recommande d’opérer: On arrose le tétraméta-
plhosphate de plomb réduit en poudre fine avec une dissolution de foie de sou-
fre. Le mélange s’échauffe et se gonlle, en donnant un giteau noir élastique
formé d’'un mélange de sulfure de plomb et de téiramétaphiosphate de soude,
et qui ne perd pas sa viscosité et ne laisse pas dissoudre une trace de méta-
phosphale quand on le traite par 100 parlies d’eau bouillante. En faisant usage
de tétramétaphosphate de plomb mon purifié, (ui renferme heaucoup de sel
amorphe, on parvient, & l'aide d’une digestion prolongée dans une grande
quantité d’eau, & lessiver la masse et & obtenir une dissolution de tétraméta-
phosphate. L’addition d’alcool en précipite le sel.

HEXAMETAPHOSPHATE DE SOUDE.

6Na0,6PhO".

Propriétés. — Ce sl se présente sous Ia forme d'une masse vitreuse, incolore
et limpide, d’une saveur fade, rougissant & peine le tournesol, déliquescente &
Uair, et se dissolvant dans l'eau sans dégagement de chaleur. Il se dissout
tres facilement dans Palcool (Graham). Sa dissolution aqueuse, évaporée &
38 degrés, laisse un rdsidu gommeux et transparent qui renferme environ
1 équivalent d’eau, et qui se transforme en pyrophosphate quand on le chauffe
2204 degres.

La dissolution d’hexamétaphosphate de soude se conserve indéfiniment & Ia
tempdrature ordinaire.

Addilionnée d’une lessive de soude, elle ne s’altére pas a I’ébullition ; mais,
si Pon évapore le mélange & sec et qu'on chauffe le résidu au rouge, tout se
transforme en orthophosphate.

L’électrolyse de I’hexamétaphosphate donne lieu, d’aprés Burckard, aux
mémes phénomenes que celle du pyrophosphate (voy. p. 139).

L’hexamétaphosphate de soude posséde, comme le borax, la propriété de
dissoudre un grand nombre d’oxydes meétalliques. C’est ce qui explique I'em-
ploi du sel de phosphore dans les essais au chalumeau, ce sel se transformant
en hexamétaphosphate sous 'aclion de la flamme.

Préparation. — On Yobtient par la fusion ignée de l'orthophosphate mono-
sodique ou de 'orthophosphate ammoniaco-sodique (sel de phosphore), C’est le
produit ultime de I'action de la chaleur sur les autres variétés isomériques de
métaphosphates, Il faut refroidir rapidement la masse fondue, afin d’éviter sa
rélrogradation partielle & U'état de trimétaphosphate.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



141 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

PYROPHOSPHATE ET METAPHOSPHATE DE SOUDE.

2Na0,P05,Na0,P0? -4 18 HO.

Propriétés. — Prismes inaltérables 4 I'air. Ils perdent leur eau de cristalli-
sation 4 100 degrés. Il se dissolvent lentement dans 2 parties d’eau froide.
Leur dissolution est faihlement alcaline, mais elle ne tarde pas A prendre ure
réaction acide par suite de la transformation d’orthophosphate; 4 la tempéra~
ture de U¢bullition, cette métamorphose s’accomplit en une demi-heure
(Uelsmann, Fleitmann et Henneberg).

Préparation. — On fond dans un creuset de platine un mélang ede 76,9 par-
ties d’hexamétaphosphate de soude et de 100 parties de pyrophosphale ; ou bien
de 187 parties d’hexamétaphosphate et 100 parties d’orthophosphate tri-
sodique. On continue 'action du feu pendant quelque temps en remuant la
matiére fondue.

Par refroidissement, elle se prend en une masse cristalline. On la broie en
poudre fine, qu'on introduit dans une quantité d’eau bouillante insuffisante
pour toul dissoudre. On se lite de filtrer la dissolution, puis on la refroidit
aussi rapidement que possible; au bout de douze & vingt-quatre heures, elle
abandoune des cristaux du sel hydraté.

L’eau meére renferme une certaine quantité d’orthophosphate acide de soude
qui s’est formé pendant la dissolution de la masse fondue. On I’évapore & sec,
on fond le résidu et on le reprend par I'eau pour obtenir une nouvelle cristalli-
sation.

DECAPHOSPHATE DE SOUDE.

2(NaQ,Ph0%,5 Na0,5 Ph0%) = 6 Na0,10 Ph0>.

En fondant un mélange de 100 parties de pyrophosphate de soude avec
307,5 parties d’hexamétaphosphate, Fleitmann et Henneberg ont obtenu une
masse vilreuse, ayant la composition indiquée par la formule ci-dessus. Les
dissolutions de ce sel double cristallisent plus difficilement que celles du sel
précédent.

DIMETAPHOSPHATE SODICO-POTASSIQUE.

Na0,K0,2Ph0% 4 2HO.

Propriétés. — Crislaux volumineux qui perdent une partie de leur eau &
150 degrés; le reste ne se dégage qu'au rouge sombre. A une température un
peu plus élevée, lc sel fond en un verre soluble dans I’eau et qui renferme des
hexamétaphosphates de soude et de potasse.

Le dimsétaphosphate double est soluble dans 24 parties d’eau {roide.
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Préparation. — On T'oblient, sous forme de précipité eristallin, quand on
mélange des dissolutions de dimétaphosphate de soude et de potasse. Il se
forme encore par double décomposition, quand on mélange des dissolutions de
chlorure de sodium et de dimétaphosphate de potasse, ou de chlorure de potas-
stum et de dimétaphosphate de soude.

Pour obtenir le sel double en gros cristaux, 11 sufﬁl de Ie ['aue redissoudre
dans l'eau et d’évaporer la dissolution.

SULFOPHOSPIATE DE SOUDE.

Proprictds. — Ce sel a été découverl par Wurlz. Il eristallise en tables
hesagonales trés brillantes. Daprés F. de la Provostaye, ce sont des lamelles
trés minces, appartenant au systéme rhomboédrique (angle du rhomboédre
primitif : 104°20"; inelinaison d'une facetle du rhomboédre équiaxe sur chacune
des faces voisines du rhombotdre : 127°5307; angle de face du rhombotdre et
de la face basique : 114°30"; angle de face de I'équiaxe avec les faces basiques:
132 4 133 degrés). Ge scl n’est donc pas 1somor‘phe avec le phophaste triba-
sique a 24 HO décrit par Graham.

Les cristaux de sulfophospliate de soude s’elfleurissent a l'air sec. Ils sont
irés solubles dans eau, insolubles dans 'aleool, La dissolution aqueuse du sel
est trés alcaline.

Le chlore, le brome et Iiode le décomposent instantanément en mettant le
soufre en liberté et en s'emparant d’une partie du sodium. L’acide nitrique
transforme le sulfophosphate en phosphate, et il se dépose du soufre. Les
acides non oxydants décomposent le sulfophosphate de soude en metlant Pacide
sulfophosphorique en liberté. Si 'on fait bouillir Ia liqueur, celui-ci se décom-
pose en Lydrogine sulfuré et acide phosphorique. Cette décomposition se pro-
duit également avee I'acide acétique. L’équation suivante rend compte de cetle
réaction :

P0O%8%,3HO -+ H20%* =P0?%,3 HO -} 2HS.

D'aprés Michaelis, Ia décomposition ne s’accomplit pas enticrement dans ce
sens; une partie de l'acide sulfophosphorique se dédouble en acide pliospho-
reux et en sonfre libre.

Préparation. — « On traite le chlorosulfure de Sérullas par un grand excés
de lessive de soude moyennement concentrée; on introduit le tout dans un
appareil distillatoire, et ’on clhiauffe au bain-marie. 11 se manifeste bienldt une
sorte d’ébullition qui indique que la réaction s’accomplit avec énergie, et en’
méme temps une portion du chlorosulfure passe dans le récipient avec les
vapeurs aqueuses. La lessive caustique qui renflerme presque toujours des sels
métalliques, noircit par suile de Ia formation des sulfures. Quand tout le chlo-
rosulfure a disparu, on laisse refroidir la liqueur, qui se prend ordinairement

en masse du jour au lendemain ; on laisse égoutter les cristaus, on les lave avec
ENCYCLOP. CHIM. 10
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un peu deau froide et on lcs purifie trés facilement par plusieurs cristalli-
sations :

PCI38? 4 6 NaQ = P03S%,3 NaO 4- NaCl,

« Il est nécessaire de faire réagir un excés de soude sur le chlorosulfure, de
maniére que la liqueur soit fortement alealine 4 la fin de 'opération. » Sinon, en
prolongeant U'é¢bullilion, la liqueur deviendrait neutre, puis acide, et acide
sulfophosphorique libre se détruirait rapidement en hydrogéne sulfuré et acide
phosphorique, comme on I'a vu plus haut. Aussi Sérullas avait-il annoncé quele

chlorosulfure de phosphore donne des sulfures et des phosphates en présence
des alcalis.

METAPHOSPHATE DE SOUDE ET SULFURE DE SODIUM.

NaQ,Ph05,XaS8.

W.Miller a obtenu ce composé, sous la forme d’une masse frittée, d’'un blanc
grisitre, en faisant passer un courant de sulfure de carbone sur du pyro-
phosphate de soude chaulffé au rouge. Il se dégage des vapeurs de soufre et de
I'oxyde de carbone, d’aprés I'équation :

2Na0,Ph0? -{- CS? == NuQ,Ph05,NaS 4 CO 4- 8.

Ce composé est soluble dans I'eau et dégage de I'hydrogéne sulfuré quand on
le traite par les acides. 1l s’altére & la longue. Humecté d’eau, il s’échauffe et

dégage de I’hydrogéne sulfuré. Il ne coagule pas I'alhumine quand on I'a addi-
tionné d’acide acétique.

ARSENITE DE SQUDE.

2 Na0,HO0,Az0%

C’est une masse visqueuse qui, évaporée jusqu’d consistance de sirop, donne
par le refroidissement de petits cristaux grenus.

On Yobtient en faisant digérer de I'acide arsénieux avec de I'hydrate de soude.
L’acide arsénieux, fondu avec le carbonate de soude, s’y combine, mais on ne
peut obtenir des produils cristallisés (Berzelius).
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ARSENJIATES DE SOUDE.

On a décrit :

I’arséniate acide...cevvvvvrinn. Na0,2110,As0°% 4 4 HO.
L’arséniate bibasique.......... 2 Na0,110,As05 4 24 HO.
L’arséniate tribasique...._ ..... 3 Na0,As0% + 24 HO.

L’arséniale potassico-sodique... KO,NaOH0,Az0% 16 HO.

ARSENIATE MONOSODIQUE.

Na0,2110,A50% + 4HO.

Ce sel crislallise en gros cristaux non efflorescents dont la forme est le
prisune droit & base rhombe.

On lobtient en ajoutant de l'acide arsénique & la dissolution de I'arséniate
bisodique jusqu’a ce que la liqueur ne précipite plus le chlorure de baryum,
Par évaporation, on obfient Parséniate acide cristallisé.

ARSENIATE DISODIQUE.

2Na0,H0,As05 4- 24 HO.

Gros prismes efflorescents a réaction alcaline. L’hydrate & 24 équivalents
d’eau se forme i hasse température. Quand le sel cristallise & une température
de 18 420 degrés, au sein d’'une dissolution concentrée abandonnée & 'évapora-
tion spontanée, il ne conlient que 16 équivalents d’eau de cristallisation et n’est
plus efflorescent (Gmelin).

On obtient arséniate disodique en saturant l'acide arsénique par un léger
excés de carbonate de soude.

D'aprés Mitscherlich, quand onajoute & une dissolution de ce sel assez d’acide
arsénique pour que la liqueur devienne tout a fait neutre, on obtient une combi-
naison dans laquelle 'acide contient trois fois et un tiers autant d’oxygéne que
la base. La dissolution de ce sel se décompose par I'évaporation; elle donne des
cristaux d’arsénite disodique, et il reste dans I’eau meére un sel avec excés
d’acide.

ASENIATE TRISODIQCUE.
3 Na0,As0% 4~ 24 HO.
11 cristallise comme le phosphate trisodique, en prismes & 6 pans. Il est inal-

térable 4 I'air & 1'état solide. Mais, en dissolution, il attire 1’acide carbonique de
Iair,
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Les cristaux fondent & 85°,5. Leur densité est 1,762 (Schiff). 100 parties

d’ean a 15°,5 dissolvent 28 parties de ce sel.
L’arséniate trisodique retient, méme au rouge, 0,47 pour 100 d’eau qu’il ne

perd que par la fusion avec le sel acide (Graham).

On Uobtient de 1a méme fagon que le phosphate tribasique, en ajoutant a la
dissolution de I'arséniale disodique un excés de soude caustique, évaporant le
mélange jusqu'a formation d'une croile eristalline, et I'abandennant & un

refroidissement lent (Graham).

ARSENIATE POTASSICO-SODIQUE.

KO,Na0,H0,As0% - 16110,

Ce sel ressemble au phosphate double de potasse et de soude. Sa densité est
égale 4 1,884, On I'obtient en neutralisant le phosphate acide de polasse par le
carhonate de soude, au le phosphate acide de soude par le carbonate de potasse.

BORATES DE SOUDE.

On connait six borates de soude :

Le biborate trisodique. ............. 3Na0,2B00".
Le métaborale. . oovvve e, Na0,Bo0%.
Le biborate monosodique ou borax... Na0,2Bo0%.
Le tétraborate « v oo vve e onv e annns Na0,4 Bo03,
Le pentaborate.................... Na0,5 Bo0°,
L'bexaborate.............coiuernn. Na0,6 BoO®.

BIBORATE TRISODIQUE (7). -

3Na0,2B00%

D’aprés Arfevdson, quand on fond 1 équivalent de borax en présence d'un
excts de carbonate de soude, il se degﬂge 2 cqmvalenta d’acide calbomque

d’aprés I'équation :
Na0,2B00% - 2(Na0,C0%) — 3Na0,2 Bo0? 4- 2C02.

H. Rose en fondant 1 équivalent d’acide carbonique avec un excis de earbonate
de soude n’en dégagerait que 1,25 d’équivalent d’acide carbonique, ce qui cor-
respond 4 la formation d’un borate 5Na0,4 Bo0O?%.

-. M. Mallard affirme au contraire que la fusion de I'acide honque avec le car-

bonate de soude donne naissance au composé 6 NaO,Bo0%.
Enfin, Bloxam en fondant, au creuset d’argent, 1 eqmvalcnt & acnde borxque en
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présence d’un excés de soude caustique, a constaté qu’il se dégage 3 équivalents
d’eau, ¢e qui parait indiquer la formation d’un borate trisodique 3 NaO,Ro0?,
d’aprés I'équation : :
Bo0? 4 3Nall0? = 3 Na0,Bo0% 4+ 3HO.

Ce savant en évaporant au bain-marie une dissolution aqueuse de 3 équiva-
lents d'acide borique et 1 équivalent de carbonate de soude esl parvenu a
dsplacer tout I'acide carbonique combing a la soude. En portant au rouge sombre
un mélange de 1 équivalent d’acide borique avec une proportion de carbonate
de soude variant de 1,3 & 3,1 ¢quivalents de carbonate de soude, la quantité
d’acide carbonique déplacé est exactement de 1 équivalent; au rouge clair, on
parvient & chasser 2,3 d’équivalent de CO? quand on fait réagir 1 équivalent de
BoQ?® sur 5,6 équivalents de carbonate de soude.

D’aprés Tate, I'acide borique déplace eomplétement 'acide azotique du sal-
pétre. A la tempéralure de la fusion du fer, le sulfale de soude subit un com-
mencement de décomposition, et Yacide borique se combine partiellement & la
soude.

Les formules attribuées & ces divers composés ne sont pas suffisamment éta-
blies. Cependant les recherches précitées semblent indiquer I'existence de nom-
breux borates basiques.

METABORATE SODIQUE.

NuO,Bo03.

Sel anhydre. — On Vobtient en chauffant 191 parties de borax octaédrique
avec 53 parties de carbonate de soude sec jusqu’a la température de fusion de
l'argent.

On peut encore luisser refroidir lentement le verrelimpide qui se forme quand
on fond le borax avec la soude caustique, et décanter la partie liquide des cris-
taux qui se sont formés au sein de la masse. Ainsi prépars, le mctaborate
anhydre se présente sous la forme de lamelles hexagonales lransparentes
(Wunder).

D’aprés Stromeyer, en mélant des dissolutions alcooliques d’acide borique et
de soude caustique, il se sépare, quand on a employé un grand exces de soude,
un liquide visqueux qui se prend bienidt en une masse cristalline de métabo-
rate.

Premier hydrate, NaO,Bo0% 4 HO. — Grands prismes clinorhombiques qui
restent transparents quand on les a essorés, puis desséchés dans le vide, mais
qui s’effleurissent rapidement a Iair. Ils présentent une réaction fortement alca-
line et sont trés solubles dans l'eau.

On obtient cet hydrate en évaporant dans une cornue, jusqu'a consistance
sicupeuse, une dissolution aqueuse de borax en présence d’'un grand excés de
soude (Benedikt).
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Deuxiéme hydrate, NaO,Bo03,6 HO. — Cristaux confus qui se stparent,
d'aprés Berzelins, quand on refroidit longtemps & zéro la liqueur provenant de
la fusion aqueuse de ’hydrate a 8 HO.

Troisiéme hydrate, NaQ,Bo0?%,8 HO. — Prismes courts & six pans, apparte-
nant au systéme triclinique. Ces eristaux fondent & 57 degrés dans leur eau de
cristallisation la liqueur refroidie donne des crislaux de ’hydrate 4 4 ou 6 HO.
Chauffée a une température plus élevée, la masse fondue bouillonne, puis se
boursoufle comme le borax, et finit par éprouver la fusion ignée.

Le métaborate sec ou hydraté absorbe rapidement l'acide carbonique de I'air
en se transformant progressivement en un mélange de borax et de carbonate de
soude. Les solutions aqueuses se comportent d’une facon identigue, mais il
suffit de les porter & I’ébullition pour en dégager tout 'acide carbonique absorbé
(Berzelius).

On obtient cet hydrate en dissolvant le mélaborate anhydre dans une quan-
tité d’eau bouillante un peu supérieure a celle qui serait nécessaire pour tout
dissoudre. Un refroidissement lent en vase clos permet de Uobtenir en eristaux
volumineux (Ditscheiner).

Benedikt conseille d’évaporer dans une cornue une dissolution aqueuse de
borax, 4 laquelle on a ajouté une quantité équivalente de soude caustique.

BIBORATE DE SOUDE OU BORAX.

Na0,2Bo0%
Sel anhydre.

Propriétés. — Le borax anhydre forme une masse vitreuse, transparente et
cassante, d'une saveur alcaline. Densité: 2,367 (Filhol), 2,371 a 20 degiés
(Favre et Valson). Exposé & I'air, il ne tarde pas 4 en absorber '’humidité en
devenant opaque.

Le borax est trés soluble dans’eau bouillante, peu soluble dans I'eau froide.
D’aprés Mulder, 100 parties d’eau en dissolvent 1,4 partie 4 zéro et 53,3 par-
ties & 100 degrés. Le tableau suivant, dit & Poggiale, indique les solubilités de
borax anhydre et de borax prismatique, aux diverses températures :

Borax anhydre Borax prismatique
dissous (i 10 HO) dissous
Températures. dans 400 parties d’ean. dans 100 parlics d’eau.
— e ——— e
(i 1,49 2,83
100 9,42 4,65
200 4,05 7,88
300 6,00 11,90
400 8,79 17,99
50° 12,93 97,41
60° 18,09 40,43
700 924,22 57,85
80° 31,17 76,19
90 60,14 116,66
100° 55,16 901,43
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Les dissolutions de borax présentent 4 un haut degré le phénoméne de la
sursaluration. D’aprés Tomlinson, une dissolution sursaturée peut étre refroidie
jusqu’a —17°,8 sans se prendre en masse. M. Gernez a observé que les dissolu-
tions légdrement sursaturées peuvent se conserver indéfiniment liquides, & Ia
température ordinaire, dans un ballon de verre dont le col est mainlenu incliné.
Si la solution est trés concentrée et renferme a 12 degrés plus de 1,5 de sel
pour 2 d’eau, elle abandonne spontanément des cristaux octaédriques quand
on la conserve 4 I'abri des poussiéres de borax, mais elle reste sursalurée
par rapport au sel prismatique. La séparation du borax octaédrique dans ces
conditions est analogue a celle des cristaux de sulfate de soude a 7H0. Au con-
tact de I'air, cette sursaturation cesse par suite de la chule dans le liquide de
parcelles de borax prismalique.

La densité des dissolutions de horax saturées & 17 degrés est de 1,0208
(Stolba). Les solutions saturées & chaud bouillent & 105 degrés (Griffith).

Le borax est insoluble dans I'alcool fort. Il se dissout dans les solutions
alcooliques d’acétate de soude. Il est soluble dans 14 parties de glycérine d’une
densité de 1,225 (A. Vogel).

Les dlS:O]UthHS aqueuses de borax présentent une réaction alcaline, ce qui
indique une dissociation partielle du sel dissous par ’eau, dissociation dont la
grandeur augmente avec la dilatalion ainsiquele démontre I'expérience suivante
due 4 H. Rose : On ajoute de la teinture de tournesol et quelques gouttes d’acide
4 une dissolution de borax salurée 4 froid, de facon & faire virer au rouge la
teinte du colorant; en étendant la liqueur d’une grande quantité d’eau, elle
redevient bleue.

M. Berthelot a mesuré les chaleurs dégagées par Punion de I’acide borique
avec la soude :

B:0f (2 eq = 4lit.) 4+ NaO (1 éq. =2 lit.) deoave . 11656 19,82
+ 28q.NaO.evvnivnvnnn.. ceenes ~+ B8Cal26
— +3éq.NaO. ... ..l terieree.. -} 0Cal47

On voit que la chaleur dégagée par le premler ¢quivalent de soude est plus
faible que celle qui correspond A la neutralisation des acides forts, Le deuxiéme
équivalent dégage moins de chaleur que le premier, par suile de la décomposi~
tion partielle du borate bibasique par I'eau en borale monobasique et soude
libre. L’addition d’'un troisiéme équivalent d’alcali ne produit qu’un effet négli-
geable, et la saturation reste incompléte, méme en présence d’un excés de base.

Pour mettre en évidence cette action décomposante, M. Berthelot a fait
réagir I'acide borique sur la soude en présence de proportions d’eau croissantes.
Il'atrouvé :

BQ5 + NaO en présence de 2201202 dégage. ............... +11Ca 75
— S30H200t. ... - 11Cal 57
— - A0TI0%.. .. L L, + 11Ca1,13

— —_ 1320 H20%. ... e 41002191

La variation atteint donc un douziéme de la chaleur totale pour une dilution
suffisante. D’autre part, le borate bisodique, étendu de 5 volumes d’eau, absorbe
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— 10621154 le borate trisodique, amené au méme degré de dilution, absorbe
— 1,66. '

Les dissolutions de horax absorbent I'acide carbonique qui déplace entiére-
ment Vacide borique combiné & la soude, et prennent une réaction netlement
acide. L’addition d’alcool & la dissolution ainsi modifiée n’en précipite pas de
borax ; mais I’évaporation de la liqueur & 100 degrés en dégage lout I'acide car-
bonique et régénére le biborate de soude.

L’hydrogéne sulfuré produit des phénoménes analogues. A froid, les disso-
Intions de borax en absorbent une quantité notable. Mais sous I'action de la cha-
leur, I'acide borique déplace I'acide sulfhydrique qui se dégage. La solulion de
borax saturée de HS, agitée avec de 1'éther, ccde tout son acide horique au dis-
solvant, tandis que le sulfure de sodium foxme reste en dlsaolullon dans Ia
couche aqueuse (Schweizer). :

Toutes ces réactions concourent & démontrer la dissociation des dissolutions
de borax par ’eau. On se rend compte ainsi comment ’hydrogéne sulfuré dont
'union avec la soude ne dégage que —-36a1 85 peut déplacer 'acide borique
combiné 4 la soude. L’acide sulfhydrique s’unil a la soude libre, mais 1'équi-
libre se trouvant ainsi rompu, il se reforme une nouvelle quantité d’alcali libre
aux dépens du horate dissous. Le déplacement de I'acide borique ne peut cepen-
dant étre total parce que les dissolutions des sulfures sont elles-mémes disso-
ciées en acide sulfhydrique, sulfliydrate et alcali libre. A chaud, la réaction se
renverse par suite de Ia vo'atilité de 'bydrogéne suifuré.

En versant goulte & goulte de Pacide sulfurique dans une dissolution de borax
colorée en bleu par le tournesol, on voit la teinte de la liqueur virer progressi-
vament an rouge vineux, puis & la nuance pelure d’oignon quand la totalité de
Pacide borique a ¢té déplacée (Gay-Lussac, Luurent). ;

Le chlore décompose les dissolulions de borax ; il agit sur Ia soude libre en
la transformant en hypochlorite, et cette action qui n'est limilée par aucune
réaction inverse, se poursuit jusqu’au deplacement intégral de I'acide borique.

A chaud, P’acide chlorhydrique aqueux (ransforme toute Ia soude du borax en
chlorure de sodium.

L’acide silicique gélatineux est sans action sur le borax Les acides orga-
viques donnenl lieu 3 des actions de parlage (Schweizer).

Le borax fondu, soumis & I’électrolyse, donne un dégagement d'oxygéne au
pole positif et d'un gaz brilant avec une flamme jaune au péle négatif. Silen
emploie des électrodes de platine, elles se recouvrent de borure de platine,

Chauffé avec du charbon, il dégage des bulles d’un gaz qui détone en don-
nant une fumée blanche, ct se {ransforme en une masse noire qui blanchit quand
on l'expose & I'air (Clarke).

Fondu avec du phosphore amorphe, il donne un verre coloré en hrun foncé
qui se dissout dans 'eau en laissant un ré:idu de bore amorphe (Dragendorff).

Le borax fondu posséde la curieuse propriété de dissoudre un grand nombre

d’oxydes, en formant un verre transparent doué de teintes diverses, caractéris-
tiques pour chacun d’eux. C’est ainsi qu’il donne :

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



SODIUM. 153

Avec l'oxyde de nickel......... «.s. UnNverre jaune,

Avec l'oxyde de cobalt........ «ve. un verre d'un bleu saphir,

Avec oxyde defer............... un verre vert.

Avec I'oxyde de chrome. .......... un verre d'une couleur d’émeraude.

Avee le bioxyde de manganése. .... un verre améthyste.

Avee le bioxyde de cuivre.......... un verre d’un bleu clair.

Avec J'oxydule de cuivre........... un verre d’un rouge pourpre.

Avec I'urane...... e un verre jaune clair.

Avec l'oxyde d'or........ e un verre dont la couleur varie du rose
au rouge vif.

Avee le chlorure d'argent... ... ++.. un verre d'un jaune ambré.

Onautilisé ces colorations dans U'essai pyrognostique des métaux. Selon quon
place la perle de borax dans la zone oxydante ou dans la zone réductrice de la
flamme du chalumeau, on peut obtenir Ia teinte correspondant au peroxyde ou
au protoxyde du 1nétal.

Les oxydes blancs donnent avec le borax des perles incolores ou teintées en
jaune pale.

Le pouvoir dissolvant du borax pour les oxydes a regu une application indus-
trielle dans la brasure des métaux. Il décape les surfaces métalliques qu’on veut
souder ensemble, et les recouvre d’un vernis qui empéche leur oxydation par la
flamme du chalumeau. On I'emploie encore dans un grand nombre d’essais de
minerai par Ia voie séche, ou il facilite la vitrification des scories et la réunion
du métal en un culot homogéne.

Préparation. — On obtient le borax anhydre ou vitreux, en déshydratant le
borax octaédrique ou prismatique & une chalear modérée. La masse poreuse et
friable ainsi obtenue est pulvérisée, puis portée a4 la température rouge qui la
ramollit et lui fait éprouver la fusion ignée.

Borax octaédrique, NaQ,2Bo0?45HO.

Propriétés. — Ce sel cristallise en octaédres quadratiques, d’une densité de
1,815, plus durs que les cristaux du borax prismatique, présentant une cassure
conchoidale, Sous I'action de la chaleur, il fond dans son eau de cristallisation,
puis se boursoufle et finit par former une masse friable.

« Les cristaux de borax octaédrique adhérent tellement entre eux que leur
agglomération, détachée des parois des cristallisoirs, forme des plaques dures,
sonores, tandis que les cristaux de borax prismatique n’ont entre eux presque
aucune adhérence. Ces deux borax se distinguent encore en ce que le borax
octaédrique reste transparent dans Uair sec, et devient opaque en s’hydratant
(et formant des petits cristaux de borax prismatique dans air humide). Clest
tout le contraire relativement au borax prismalique : il reste transparent daus
l'air humide, et devient opaque en perdant la moitié de son eau dans l'air sec »
(Payen).’

Antérieurement aux travaux de M. Gernez, on admetlait que le borax octaé-
drique n'est stable dans ses dissolutions qu’d une température supérieure &
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o6 degrés, tandis que le borax prismatique constitue la modification stable a
la température ordinaire. Les recherches de M. Gernez dont il a été question
plus haut (voy. p. 151), montrent que les dissolutions sursaturées refroidies
a -}- 8 degrés abandonnent spontanément des cristaux de borax octaédrique; on
peut méme, en concentrant la dissolution dans le vide, faire cristalliser tout le
sel sous la modification oclaédrique.

M. Gernez attribue Yopacité qui se produit dans les eristaux octaédriques
abandonnés & I'air humide, & la sursaturation de 'eau mére inlerposée entre
les couches dn cristal, sursaturation qui n’existe que par rapport a la variété
prismaligue moins soluble que I'auire; les germes de sel prismatique, répandus
dans les poussiéres atmosphériques, font cesser cette sursaturation en détermi-
nant Ia formation dans I'eau mére de cristaux prismatiques.

Préparation. — Voici, d’aprés Payen, le résumé des opérations qui servent
a la fabrication industrielle du borax :

On ¢éehauffe 4 100 degrés, & 'aide d'un barbotage de vapeur, 1000 litres d’eau
renfermés dans une cuve en bois doublée de plomb. On y introduit alors, par
petites portions, 1300 kilogrammes de cristaux de soude, puris 1200 kilogrammes
(Cacide borique. Cet acide se combine & la soude et dégage 'acide carbonique.
L'effervescence cesse bientdt aprés la derniére addition d'acide. Le liquide
marque alors 21 ou 22 degrés & T'aréomeétre Baumé. On ferme le couvercle de
la cuve, on laisse déposer dix ou douze heures, puis on siphonne le liquide clair
qu’on dirige dans de vastes cristallisoirs, doublés de plomb, profdnds de 0™,33.
La premiére cristallisation du borax s’opére en trente-six ousoixante-douze heures
suivant la température de I’air ambiant, On fait écouler I'eau mére, puis on dééache
les cristaux avec un ciseau.

Pour les opérations suivantes, on remonte dans la cuve les eaux-méres et les
eaux de lavage des dépdls. Aprés trois ou quatre opérations semblables, le sulfate
de soude est assez abondant pour cristalliser dans les eaux méres ; on les soutire
deés qu’elles ont alteint la température de 31 ou 32 degrés, qui correspond au
maximum de solubilité du sulfate. Les eaux méres refroidies abandonnent la
majeure partie du sulfate de soude ; on les évapore alors de facon & obtenir une
nouvelle cristallisation de borax. Cette derniére eau ir e, décantée a 30 degrés,
puis évaporée, laisse précipiter du sel marin; soum’ .e 4 un nouveau refroidis-
sement, elle peut donner encore un dépot de borav. )

Ainsi obtenu, le borax est impur et doit s oir un raeffirage. On porte &
100 degrés, par un barbotage de vapeur, 56CJ litres d’eau dans une cuve de
bois doublée de plomb. On plonge dans cette eau bouillante un panier de fer
rempli de borax brut auquel on ajoute 4 pour 100 de cristaux de soude, de
lagon 4 obtenir une solulion marquant 30 degrés Baumé. On laisse déposer
deux heures, puis on fait couler le liquide dans un grand cristallisoir de 1,45 de
profondeur, muni d'un couvercle doublé de plomb. La cristallisation commence
dés que la température est descendue 4 79 degrés. Au bout de cing & six jours,
quand le thermométre ne marque plus que 56 degrés, on se hite de siphonner
le liquide, pour éviter la formation de cristaux prismatiques. Le borax octaé-
drique est détaché au cisean, et conservé & I'abri de I'humidité qui le désa-
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grége en formant peu & peu du borax prismatique dans I'eau mére d'interpo-
sition.

Lunge propose de fondre I'acide borique avec la moitié de son poids de sel
de soude, de lessiver la masse fondue, et d’abandonner au refroidissement le
liquide éclairci par le repos.

Pour purifier le borax brut de I'Inde et de la Chine, connu sous le nom de
tinkal, on le lave 4 l'eau renfermant 5 pour 100 de sel de soude, afin de
dissoudre les matiéres grasses. On le fait dissoudre ensuite dans de l'ean &
laquelle on a ajouté 12 pour 100 de cristaux de soude. On préfére quelquefois
mélanger le tinkal avec 1 pour 100 de chaux éteinte et un peu d’ean froide ;
on le fait ensuile dissoudre dans I'eau bouillante, on écume le savon calcaire et
P’on fait cristalliser la dissolution. .

D’aprés Clouet, on peut encore détruire les corps gras en caleinant le tinkal
avec 10 pour 100 de nitrate de soude.

La boronatrocalcite du Pérou peut encore é&tre utilisée comme source de
borax. Il suffit de décomposer ce borate de chaux par une quantité équivalente
de carbonate de soude dans 'eau bouillante. Le carbonate de chaux se préci-
pite, le borate de soude reste dissous (Payen).

Ajoutons que pour la saturation de 'acide borique, Jean a proposé de rem-
placer le carbonate de soude par le sulfure de sodium. On réduit le sulfure
en petits fragments, qu’on introduit dans un sac de toile, suspendu a coté de sacs
pareils chargés d’acide borique, dans un vase clos rempli d’eau froide. Il s¢ forme
ainsi du borax, et de I'bydrogéne sulfuré qu'on peut recueillir.

Borax prismatique, Na(Q,Bo0%-+-10HO.

Propriétés.— Gros cristaux transparents du systéme monoclinique. Densité s
1,757 (Watson), 1,74 (Payen), 1,7156 a 17 degrés (Stolba), 1,711 4 20 degrés
(Favre et Valson). Ils décrépitent quand on les chauffe brusquement.

Ils s’effleurissent superficiellement & I'air sec en devenant opaques. Ils
perdent leur eau en se boursouflant plus considérablement que les cristaux
oclaédriques. La masse spongicuse ainsi obtenue porte le nom de borax cal-
ciné; au rouge, elle fond en un verre transparent.

On a donné plus haut, d’aprés Poggiale, le tableau de solubilité du borax
prismatique dans l'eau (voy. p. 150).

Les dissolutions sursaturées qui ont abandonné spontanément des cristaux
de borax octaédrique, restent sursaturées de borax prismatique si on les
conserve a ’abri de I'air; le contact d’une parcelle d'un cristal prismatique y
détermine une cristallisation nouvelle de ’hydrate & 10 HO (Gernez).

Le borax prismatique n’apparait que dansles dissolutions refroidies au-dessous
de -+ 56 degrés, température qui représente la limite supérieure d’existence
de cet hydrate.

Le borax prismatique, broyé avec du sel ammoniac, dézage du sel ammoniace,
par suite de la dissociation qu’il éprouve, quand il fond dans son eau mére, en’
acide horique et alcali libre (voy. p. 151 et 152).
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Préparation. — Le borax prismatique s’obtient facilement dans le raffinage
du borax brut. On optre comme on I'a indiqué plus haut (p. 154) pour le
borax octaédrique, mais en ayant soin de ne pas dépasser une concentration
correspondant 4 22 degrés Baumé. On laisse refroidir la dissolution dans le
cristallisoir profond, muni de son couvercle, jusqu’a 27 ou 28 degrés centési-
maux, ce qui exige de scize 4 dix-huit jours, suivant la tempdérature extéricure. On
soulire ’eau mére, puis on détache les cristaux avec un ciseau. Aprés les avoir
desséchés par 'exposition libre, on les trie et on les emballe dans des caisses
(Payen). )

TETRABORATE DE SOUDE.

Na0,4Bo0? - 10 HO.

Ce sel est en crodtes cristallines d’un blanc laiteux. Il est soluble dans
54 6 parties d’eau froide. Il est sans action sur le tournesol et le curcuma. Les
aci des minéraux en séparent de Tacide borique. Il se boursouile moins que le
borax sous l'action de la chaleur,

Bollay I'a obtenu en mélangeant des dissolulions de borax et de sel ammoniac
a équivalents égaux, ct faisant bouillir la liqueur jusqu’a ce qu’il ne se dégage
plus d’ammoniaque. Une évaporation lente donne des cristaux de télraborate.

HEXABORATE DE SOUDE.

Na0,6Ba0d,

Tunnermann a obtenu ce composé sous forme de tables, renfermant
30 pour 100 d’eau de cristallisation, en ajoulant de I'acide borique a une
dissolution aquense de borax, jusqu'a ce qu'elle ne rougisse plus le papier de
curcuma, et évaporant la liqueur jusqu’a eristallisation.

L’hexaborate de soude posséde une saveur fraiche rappelant celle dusalpétre.
II est neutre. Sous l'action de la chaleur, il bouillonne en perdant son eau de
cristallisation ainsi qu'un peu d’acide horique, puis fond en un verre limpide.

Laurent, en versant 2 équivalents d’acide sulfurique dans une dissolution
aqueuse de 3 équivalents de borax, a constaté que la liqueur devient neutre. Ce
phénomeéne montre qu’clle renferme de I'hexaborale de soude, comme l'indique
I'équation suivante :

' 3(Na0,2B00% + 2807 = Na0,6Bo0? - 2(Na0,50%).
En versant dans la liqueur un troisiéme équivalent d’acide, elle colore le
tournesol en rouge vineux, et dés que la proportion d’acide employé dépasse

3 équivalents, le tournesol prend la teinte pelure d’oignon caractéristique des
acides forts. '
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PHOSPHOBORATE DE SOUDE.

2¥20,Ph0% BoO?.

Quand on fond de l'acide bhorique avee du pyrophosphate de soude, on
constate, en reprenant par 'eau le produit de la réaction, qu’il s’est formé du
phosphate de soude.

M. Prinvaunlt admet que, dans cette transformation, il se forme un phospho-
borate ayant la composition représentie par la formule 2 NaQ,PH0®,Bo0%. De
fait, I'espérience prouve que 1 équivalent d’acide borique agit sur 1 équivalent
de pyrophosphatz. Le phosphoborate formé est décomposé par eau et 'alcool
en acide borique et orthophosphate.

CARBONATES DE SOUDE.

On a décrit :

Le carbonate neutre............ Na0,C02.

L.e carbonate quatre-tiers........ 3Na0,4C0?%,510.
Le sesquicarbonate.......oo.... 2N20,3C02,310.
Le bicarbonate. . ..ovvievn... Na0,H0,2C0%

Le carbonate sodico- pota551quc . Na0,K0,C0% 4-6HO.

CARBONATE NEUTRE.

Na0,C0%

Propriétés.

Le carhonale de soude pur, obtenu par la calcination des cristaux d’hy-
drate, est une poudre blanche. Densité: 2,6459 a4 20 degrés (Favre et Valson),
2,6459 (Karsten), 2,509 (Filliol); d’aprés Quincke, elle est égale 4 2,500 a
zéro, et & 2,041 au point de fusion du sel.

- Le carbonate de soude fond au rouge 4 une températuré un peu inférieure
au carbonate de potasse. Jacquelain a constaté que le carbonate en fusion perd
de Tacide carbonique, et que la fusion dans un courant de ce gaz ne préserve
pas le carbonate d’une perte plus forle en acidecarbonique. D’aprés la moyenne
des e\ptuences de Jacqutlam Letle perle altemdlfut 2,47 pour 100 du poids.
du sel. ; :
. Les dutermmatlons de Scheerer md:quent une pertc de 1 34 a 1, 38 pour 100:
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pour le sel chauffé an rouge clair dans un creuset de platine couvert. Au rouge
moyen, le sel reprend 0,594 pour 100 d’acide carbonique.

M. Mallard, en chauffant dans un c¢reuset de platine fermé, a des seurces de
chaleurs diverses, 4 grammes de carbonate calciné sans fusion, a constaté les
pertes suivantes :

Au bec Bunsen, aprés 10 minutes............ oo Qor,026
Aurouge blane — 10.......... .. L 097,051
- — 2. e 0o 063
— S {1 057,069

La perte reste ensuite constante. Supposant que celie limite fixe pour chaque
température provient de la tension de I'acide carbonique présent dans le creuset,
M. Mallard a dirigé dans Pappareil, pendant la fusion, un courant d’air privé
d’acide carbonique. Il a vu ainsi qu'au bec Bunsen la perte est identique avec
celle qu’on observe en 'absence du courant d’air, ee qui semble indiquer que
la tension de dissociation du carbonate est nulle & cette température. Au
rouge blanc, au cuntraire, 1a perte croit d’une maniére continue, et & peu prés
proporiionnellement au temps, a raison de 04,015 par minute.

La vapeur d’eau dirigée sur le carbonale de soude chauffé au rouge, accélére
considérablement sa dissociation par un mécanisme fout semblable, Ia tension
de t'acide carbonique dans I'atmosphére arlificielle ainsi maintenue autour du
carbonate étant constamment nulle. La chaleur d’hydratation de la soude for-
mée agit dans le méme sens et concourt 4 la décomposilion.

Le carbonate de soude anhydre est trés soluble dans 'eau. Le tableau suivant
représente sa solubilité aux diverses températures, d’aprés Poggiale et Laewel :

Carbonate dc soude anhydre dissous
dans 100 pariies d'eau.

Températures. (Poggiale.) (Leewel.)

0° 7,08 6,97

100 16,66 12,06

150 » 16,20

900 95,83 921,71

25 30,83 28,50

30° 35,90 37,24

38 » 51,67
1040 48,50 5,47

Le carbonate de soude présente un maximuimn de solubilité vers 4- 36 degrés.
La dissolution saturée dépose vers 104 degrés, au moment d’entrer en ébulli-
tion, une quantité notable de sel monchydraté NoO,CO? 4 HO (Leewel).

La dissolution saturée & I’¢bullition se recouvre, par le refroidissement, dans
une capsule, d'une croite saline opaque. Cette pellicule ne se forme plus, si
on laisse la dissolution dans le ballon o on I'a préparée, jusqu'a ce que sa
température soit descendue & environ 50 ou 55 degrés, et si on la verse
sculement alors dans la capsule; vers 32°,5, on veil se déposer des cristaux de

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



SODIUM. 159

Phydrate & 10HO, et cette crislallisation continue jusque vers 28 degrés
(Loewel).

Les dissolutions ne cristallisent plus de la méme fagon, si elles sont soumises
au refroidissement dans un espace limité, ou I'air ne peut se renouveler que
difficilement & leur surface, commeil arrive lorsqu’on recouvre la capsule d’une
cloche de verre. Dans ces conditions, la liqueur est restée jusqu'a 12 degrés
sans cristalliser, puis elle s’est subitement prise en une masse de cristaux a
10 HO. Dés qu’on souléve la cloche, le contact de I'air atmosphérique fait cesser
immnédiatement la sursaturation (Loewel),

8i au lieu de placer les dissolutions sous une cloche, pendant qu’elles sont
encore trés chaudes, on ne les y met que lorsqu’elles sont relroidies vers
- 35 &4 36 degrés, aprés les avoir décantées dans une capsule, on obtient
du jour au lendemain des cristaux de sel & 7THO (modification &) si la tempé-
rature de Pair ambiant est entre 16 et 24 degrés. Aux fempératures infé-
rieures, ¢’est généralement le sel 8 10 HO qui se dépose (Leewel).

Les dissolutions sursaturées de carbonate de soude, renfermdées dansdes tubes
scellés ou dans des fiolesbouchées, ne déposent pas spoutanément des cristaux
par un abaissement convenable de température, comme cela arrive avec les dis-
solutions sursaturées de sulfate de soude. Elles restent a I'état de sursaturation
pendant un temps indéfinl. Un refroidissement voisin de — 40 degrés déler-
mine la cristallisation brusque des liqueurs, cristallisation qui s’accompagne
d’un dégagement de chaleur considérable. Le passage d’un courant électrique,
capable de décomposer 1’eau, ne fait pas cesser la sursaturation (Leewel).

Quand la dissolution, salurée bouillante, se trouve en contact, aprés son
refroidissement, avec un excés de sel non dissous, elle se prend du jour au len-
demain en une masse de cristaux & THO, si la tempéralure exléricure est infé-
rieure & -+ 8 degrés. Lorsque la température ambiante se mainticnt entre 10 el
16 degrés, les dissolutions déposent ordinairement, au bout de quelques jours,
sur lacroute saline précipitée par I'ébullition, une masse transparenie de rhom-
hoédres & 7 HO (modification @). Aux températures inférieures & - 16 degrés,
I'ean mére laisse déposer des tables carrées minces qui conslituent la modi-
fication & de ’hydrate & THO (Lewel).

Une dissolution saturée de carbonate de soude bout a 104°,5 (Griffith), &
105 degrés (Mulder), & 106 degrés (Kremers), 4 104°,6 (Legrand).

La table suivante, due a Gerlach, indique la tencur en carbonate de soude
anhydre, et en hydrate 4 10 HO, des dissolutions de deusités diverses &
15 degrés :
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DENSITE DES DISSOLUTIONS DE CARBONATE DE SOUDE, A 15 DEGRES,
D'APRES GERLACH.

SEL DENSITES. SEL DENSITES. SEL DENSITES.
dissous T T T —— dissous — dissous —
en Carhouate tarbonake hydraie en farbonate hydrate en Carbonate hrdrate
centiemces. anhydre. a 1040. centibmes. a 1040. centiemes. 4 1040.
1 1,0105 1,004 16 1,062 31 1,123
9 1,0210 1,008 17 1,066 32 1196
3 1,0315 1,012 18 | 1,070 33. 1,130
4 1,0420 1,016 19 1,074 3i 1,135
5 1,05625 1,020 20 1,078 35 1,139
6 1,0631 | . 1,023 21 1,082 36 1,143
7 1,0737 1,027 92 1,086 37 1,147
8 1.0843 1,031 93 1,090 38 1,150
9 1,0050 1,035 24 1,004 » »
10 1,1057 1,039 25 1,099 » »
11 1,1165 1,043 26 1,103 » >
12 1,1274 1,047 97 1,106 > »
13 1,1384 1,050 98 1,410 » >
14 1,1495 1,054 99 1,111 » >
15 » 1,058 30 1,119 » »

L’abaissement du point de congélation des dissolutions de carhonate de
soude n’est pas proportionnel au poids de sel dissous. Le rapport - est dgal
40,400, tant que Ia proportion de carbonate de soude dissous dans 100 grammes
(’eau ne dépasse pas 3 grammes, Au deld, ce rapport déeroil progressivement
jusqu’a 0,350, terme qu'on atteint quand le poids de sel dissous devient égal
4 8 grammes. II est probable que ce rapport est encore décroissant pour des
concentrations plus considérables (de Goppet).

La chaleur spécifique du carbonate de soude anhydre, rapportée & Uunité de
poids, est égale & 0,273 (Regnault), 0,246 (Kopp). Ces nombres deviennent res-
pectivement 13,0 et 14,4 quand on les rapporle & Péquivalent,

Marignac a trouvé pour les chaleurs spulﬁques des dissolutions de carbonate
de soude : '

, Chaleurs specifiques. Chaleurs moléculaires.
Equivalents ———— e m——————_ e — e,
Formule.  “{0UVi6) B0Ht0r. 400 1#0%  2001E0% 50H: 0% 1001 0% 200 H: 02 Température.

(09037 09400 09675 90y 1793 3585  210-26°
Na?0%C20* 1000 | ¢'yo7a 09435 09695 913 1798 3593 2152

La chaleur de dissolution de CO2,NaO est égale & -}- 20a1,8 (Berthelot,
Thomsen).
Le carbonate de soude anhydre est insoluble dans I'alcaol.
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La chaleur de formation des carbonates de soude dissous a été messurée par
M. Berthelot. En faisant agir des solutions d’acide carbonique, contenant de
157,820 a 167,250 de CO? par litre, sur des solutions de soude caustique, il a
trouve :

CO? dissous + NaO (1 éq. — 21it.) dégage....... -J10Cal25
2008 = o NaOiiuvineeeiinsianin e, o - 11Ca 11

La dissolution de CO® (22 grammes) dans Ieau dégageant - 221,80, il con-
viendrait d’ajouter ce nombre aux précédents si I'on opérait les réactions au
moyen de 'acide gazeux.

Un excés d’acide carbonique dissous ou d’alcali libre est sans influence ther-
mique. L’action de la dilution est insensible pour les liqueurs étendues. Avec
le carbonate neutre dissous dans la proportion de 1 gramme pour 2 litres, I'ad-
dition de 5 volumes d’ecau & la dissolution donue lien & une absorption de
— 06a,09. 11 en résulle que le carbonate, bien qu'assez stable, renferme une
dose sensible d’alcali libre, par suite d’une légére dissociation (Berthelot).

Chauffé au rouge blanc en présence du charbon, le carbonate de soude se
décompose en sodium et acide earbonique.

Le soufre agit sur le carbonate de soude, vers 275 degrés, en formant du
pentasulfure et de I'hyposulfite (Fordos et Gélis); aune température plus élevée,
on obtient du trisulfure et du sulfate (Schone).

Chauffé au rouge avec un grand excés de phosphore amorphe, le carbonate
de soude se transforme en une masse noire qui est un mélange d’orthophosphate
de soude tribasique et de charbon ; cette réaction est accompagnée d’un déga-
gement d’oxyde de carbone :

Ph + 3(Na0,C0? = 3 ¥a0,Ph0% + 2C + CO.

L’excés de phosphore est volatilisé. Sile mélange renferme plus de 1 équiva-
lent de carbonate pour 6 équivalents de phosphore, une partie du sel reste inal-
térée. La réaction commence & 220 degrés. Si 'on ne dépasse pas 240 degrés,
" oun obtient une masse brune entidrement, soluble, qui provient peut-étre de la
décomposition d'un phosplhure de carbone formé au début de la réaction (Dra-
gendorff).

Le sesquioxyde de fer, ainsi que 'oxyde magnétique, chauffés au rouge avec
unmélange de carbonate de soude, en chassent 'acide carbonique (Schaffgotsch,
Stromeyer). D'aprés Berthier, oxyde de fer magnitique, maintenu au rouge en
présence du carbonate de soude, s’y combiue en donnant une masse verle homo-
géne.

F. Kapp, en caleinaut au rouge vif, dans une cornue en grés vernissé, un
mélange & équivalents égaux de carbonate de soude anhydre et de protosulfure
de fer, a obtenu un culot fondu formé d’une masse homogéne cassante, d’une
couleur vert noiratre, lorsque la cassure est fraiche, et d’'une texture grenue.
Cette masse devient rapidement noire a l'air, en absorbant de 'humidité, de
I'acide carbonique et de 'oxygéne. Au contacl de I'eau, elle fournit une liqueur
d'un brun noirdtre foncé, trouble et trés caustique; a la surface, le liquide
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prend rapidement une teinte verte semblable 4 celle du manganate de potasse.
Abandonnée au contact de 'air humide, elle se délite en augmentant de volume;
en cet état, elle donne avee ’eau une lessive presque incolore de carbonate de
soude renfermant un peu d’hyposulfite et de sulfure. Le résidu insoluble est
une combinaison de fer, de soufre et de sodium, qui se grille facilement avec
dégagement d’acide sulfureux. Ce résidu renferme, d’aprés les analyses de
Kopp, la combinaison 2 FeS,NaS.

On peut représenter la réaction du carbonate de soude sur le sulfure de fer
par I'équation

Na0,C0? - FeS = Na8 1 Fe0,C0%.

Le carbonate ferreux se décompose en acide carbonique et oxyde ferreux, et
une partie de ce dernier passe & I’état d’oxyde ferroso-ferrique aux dépens de
I'oxygéne de I'acide carbonique, qui se réduit partiellement & I’état d’oxyde de
carbone. De [fait, les gaz qui se dégagent de la cornue renferment enviren
3 volumes de CO? pour 1 volume de CO.

Enfin, une partie de sulfure de sodium formé réagit a son tour sur I'oxyde de
fer pour produire du sulfure ferroso-sodique et de la soude caustique.

DPréparation.

Le carbonate de soude provenait autrefois de I’évaporation spontanée, pen-
dant les chaleurs de 1'été, de I'eau de certains lacs d’Egypte, de Hongrie, du
Thibet. On le désignait sous le nom de natron outrone ouurao. G'était surtout
du sesquicarbonate de soude ou du carbonale quatre-tiers sur lesquels on
reviendra plus loin.

Avjourd'hui on obtient le carbouate de soude par un grand nombre de
mélhodes artificielles, dont les plus connues sont les procédés Leblanc, Solvay,
Kopp, ete. Nousallons exposerles principes de ces diverses méthodes, renvoyant
pour les détails de la pratique industrielle & I’excellent ouvrage de M. Soret
(Encyclopédie chimique, 1. V, 1 fascicule). '

La préparation de la soude naturelle, par incinération des varechs, fucus, etc.,
dans des fosses, est aussi aujourd’hui & peu prés abandonnée. Il est donc inutile
@’y insister.

Les méthodes de fabrication de la soude artificielle peuvent se diviser en
quatre grands groupes :

1° Traitement du sel marin, aprés transformation préalable en sulfate ;

2¢ Traitement direct du sel marin par 'ammoniaque et I'acide carbonique
sans passer par le sulfate ;

3o Traitement de la cryolithe ;

4° Traitements divers basés sur I'emploi du nitrate de soude, des feld-
spaths, ete.
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I. — Méthodes basées sur Vemplot du sulfate de soude.

1° Procédé Leblanc. — Ou sail que cette méthode consiste & calciner dans
un four & réverhére un mélange de :

Sulfate de soude............... 100
Caleaire, .....ccvievnannrnenan 100
Houille..o v oo iivninenninn., .. 45475

D’aprés la premiére théorie proposée par Dumas, il y aurait formation d’oxy-
sulture de caleium Ca0,2Ca8, et le cycle de la réaction serait exprimé par les
{rois équations suivantes :

Na0,80° 4- Ca0,C0? = Cu0,S0°% 4 NaQ,C02.
Ca0,80% + 4 C= GaS 4- 4 CO.
2(CaS + Ca0 = Ca0,2CaS.

Cet oxvsulfure hypothétique n’a jamais pu étre isolé. Dubrunfaut reconnut
le premier que le sulfure de calciuin CuS est insoluble et représenta la réaction
de la fagon suivante :

Na0S0? + Ca0,C0? 4+ 4C = Na0,C0% -+ CaS - 4CO.

De son coté M. Scheurer-Kestner montra que la solubilité de CaS est
it & 1206,

Kolb établit I'absence d’oxysulfure dans les résidus. D’aprés lui, I'action du
charbon se partage entre la craie et le sulfate de soude d’aprés les deux équations
suivantes :

Na0,S0* 4 2C =NaS + 2008
Ca0,C00? 4- 2C = (Ca0 4 2CO.

Le sulfure de sodium et la chaux réagissent ensuite en présence de Iacide
carbonique des gaz du foyer pour former du carbonate de soude et du sulfure de
calcium :

NaS4- Ca0 - CO*en exces)— Na0,CO0?% +4- CaS.

Ces assertions ont été contredites par M. Scheurer-Kestner. D’aprés ce
savaut, le carbonate de chaux n’est pas décomposé par le charbon a la tempé-
rature des fours 4 soude. En chauffant en vase clos un mélange de sulfure de
sodium et de carbonate de chaux, on obtient du carhonate de soude, ce qui
démontre que I'acide carbonique ne provient pas d’un source extérieure. Quand,
dansles expériences en vase clos, onremplace le calcaire par la chaux, on obtient
encore du carbonate de soude parfaitement neutre ; ce phénoméne est da a I'ab-
sorption par la chaux de I'acide carbonique provenant de la réduction du sul-
fate par le charbon. En résumé, c’est le sulfure de sodium provenant de la
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réduction du sulfate qui forme, avec le carbonate de chaux, du sulfure de cal-
cium ¢t du carbonate de chaux. Lachaux causlique ne décompose pas le sulfure
de sodium, fait qui explique I'emploi d’un excés de calcaire dans les dosages
industriels.

La réaction s’accomplit, en définitive, d’aprés I’équation suivante, qui exige
pour 100 parties de sodium, 98,5 de carbonate de chaux et 16,8 de carbone pur :

5(Na0,80% 410G = 5Na$ 4 10 COz.
5NaS - 7(Ca0,C0%) = 5(Na0,C0%) 4 5Ca$ 4 2Ca0 + 200

Enfin, ce n’est qu'a la fin de Yopération, quand la température s’éléve et que
le dégagement d’oxyde de carbone se ralentit, que la réaction du charbon sur le
calcaire donne naissance aux flamméches d’oxyde de carhone : '

(a0,C0% -1 € = Ca0 -+ 200.

20 Décomposition du sulfale de soude par Uoxyde de fer et le charbon. —
C’est le procédé proposé par Malherbe en 1715, et que Kopp a perfectionné
en 1854.

On fond au four & réverbére 160 kilogrammes de sulfate de soude, 80 d'oxyde
de fer et 55 4 65 de houille. Il se forme ainsi une masse formée de sulfure de
fer et de sulfure de sodium qui se délite sous 'action de I'acide carbonique et
de I’humidité. La dissolution de la matiére carbonatée donne une lessive de
soude et un résidu renfermant du sulfure de fer mélé au composé Fe?Na?S®. Le
grillage de ce résidn fournit de l'acide sulfureux et un mélange d’oxvde de fer
et de sulfate de sounde.

3° Clemm a proposé (e chaufler Te sulfate de soude dans des fours avec un
mélange de magnésie et de charbon. Le produit, formé de sulfure de sodium
et de magnésie, est carbonaté, puis chauffé 4 260 degrés, de fagon i dissocier le
bicarbonate de magnésie, dont 'acide carbonique se dégage en décomposant le
sulfure de sodium humide et le transformant en carbonate de soude.

Ce procédé n’a pu recevoir d'applications, pas plus que ceux qui reposent sur
la décomposition du sulfure par I'acide carbonique ou par les carbonates métal-
liques, en présence de I'eau.

Il. — Procédés basés sur le traitement du sel marin sans
transformation préalable en sulfate de soude.

1° Procédé a ammoniaque. — Découvert par Schleesing et Rolland, ce
procédé n’a été mis en exploitation que depuis les travaux de Solvay. Voici le
principe de la méthode :

Une dissolution de hicarbonate d’ammoniaque donne, par double décompo-
sition avec le sel marin, du bicarbonate de soude qui se précipite par suite de
sa faible solubilité, et du ehlorhydrate d’ammoniague qui reste dissous. Le
bicarbonate sodique, convenablement lavé, se transforme par la calcination en

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



SODIUM. 165

carbonate neutre. L’acide carbonique dégagé sert a la saturation d’une nouvelle
quantité d’ammoniaque. Les eaux méres ammoniacales, soumnises 4 I’ébullition
avec la chaux, laissent dégager toute leur ammoniaque qu’on condense dans une
dissolution de sel marin.

Weldon a proposé de remplacer le bicarbonate d’ammoniaque par le bicar-
honate de magnésie. '

2° Décomposition du sel marin par la silice ou U'alumine. — Ce procédé,
préconisé a plusieurs reprises, consiste a faire passer un courant de vapeur d’eau
sur un mélange de sel marin et de silice. 1l se forme du silicate de soude et il
se dégage de I'acide chlorhydrique :

8102 4 NaCl 4 HO = Na0,Si0% 4- HICL

Gossage proposait de dissoudre le silicate formé et de faire passer dans la
solution un courant d’acide carbonique :

Na0,8i0% 4- CO* 4 HO = Na0,C0? 4 Si0%,HO0.

La réaction de la vapeur d’eau sur le mélange d’alumine et de chlorure de
sodium est paralléle a la précédente. On obtient de ’aluminate de soude et de
Pacide chlorhydrique :

A120° 4~ NaCl 4 HO — Na0,AI0% 4 HCL.

La transformation ne s'accomplit qu’au rouge blanc. L’aluminate de soude
dissous est transformé en carbonate par acide carbonigue.

Haryreaves et Robinson ont proposé de traiter dans le méme but un mélange
d’oxyde de chrome et de chlorure de sodium par la vapeur d’eau et I'air atmo-
sphérique, Il se forme ainsi un chromate alcalin, que le charbon réduit en ses-
quioxyde de chrome et carhonate de saude.

30 Décomposilion du sel marin par Vacide hydrofluosilicique. — Le chlo-
rure de sodium, dissous dans un excés d’acide fluosilicique étendu, donne un
précipité gélatineux de fluosilicate de soude que la calcination décompose en
fluorure de sodium et fluorure de silicium. Le fluorure de sodium, soumis a
Pébullition en présence du carbonate de chaux, se transforme en carbonate de
soude. Ce procédé n’est pas susceptible d’application pratique.

I11. — Fabrication de la soude & Vaide de la cryolithe.
19 La eryolithe finement broyée est calcinée au rouge obscur avec les 2/3 de
son poids de carbonate de chaux. Il se produit de I'aluminate de soude et du

fluorure de calcium, en méme temps qu'il se dégage de l'acide carbonique =

ABF13,3 NaFl -+ 6 Ca0,C0% = 6 CaFl -+ 3Na0,AI?0% = 6 CO™
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La masse, légérement frittée, est lessivée méthodiquement; on obtient ainsi
une liqueur brune renfermant Valuminate de soude, qu'on décompose par
Pacide carbonique :

AI20%,3Na0 +- 3C0* = AEQ? - 3NaCO03.

On laisse reposer le liquide aprés le passage du gaz et Vonsépare par déean-
tation la liqueur éclaircie du dépot d’albumine.

2° On peut également décomposer la eryolithe par I'ébullition avec un lait de
chaux, mais cette opéralion réussit moins bien que le traitement par la voie
séche.

IV. — Préparation du carbonate de soude ¢ I'aide du nitrate de soude.

Le nitrate de soude est le seul minerai de soude dont on ait essayé la trans-
formation encarbonate, concurremment avec le chlorure de sodium ou le sulfate
de soude.

Les procédés qui consistent 4 décomposer ’azotate de soude par le charbon,
par la silice, par le peroxyde de manganése, n’offrent qu’un intérét théorique.
Il n’en est plus de méme de la décompesition de 'azotate de soude par le car-
bonate de potasse. On sait, en effet, qu’on transforme en azotate de potasse
une partie de 'azotate de soude provenant des nitriéres du Chili. Le carbonate
de soude obtenu ainsi, comme produit accessoire de fabrication du salpétre, est
trés pur et d'un degré éleve.

HYDRATES DU CARBONATE DE SOUDE.

Le carbonate forme avec I’eau les hydrates suivants :

Na0,c0% 4- HoO.

Xa0,C0? 4+ 3HO.

Na0,C0?% 4- 510.

Na0,C0? -+ 6 HO.

Na0,C02 4 7HO (modifications « et B).
Na0.C0? - 10HO.

Na0,C0? - 15 HO.

Hydrate, NaOC0? -HO.

Propriétés. — Cet hydrate existe dans la nature. G'est la thermonatrite ;
densité : 1,5 4 1,6 dureté : 1 4 1,5.

Il cristallise en prismes ou eu tables du systéme rhombique (Marignac).

I ne subit pas la fusion aqueuse, et perd son eau de eristallisation entre
87 et 100 degrés en se transformant en une poudre fine.
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Daprés les recherches de Loewel, cet hydrate présenterait un maximum de
solubilité fort différent de I'hydrate &4 10 IIO. On verra plus loin que le maximum
de solubilité de celui-ci parait placé vers 38 degrés. Mais, quand on fait bouillir
pendant quelque temps une dissolution saturée de carbonate de soude 4 la tem-
pérature de 104 degrés, elle dépase, & mesure qu’elle se concentre, des cristanx
de monohydrate. En laissant refroidir cefte dissolution & I’abri de I'air, une
partie de ce dépdt se redissout progressivement. Une dissolution ainsi
refroidie jusqu’a 15 ou 20 degrés, contient, sur 100 parties d’eau, 52,41 parties
de carbonate anhydre ou 1290 parties d’hydrate a4 10 HO, ¢’esl-a-dire une pro-
portion supérieure & cclle que renferme une dissolution saturée a4 38 degrés,
Aux températures inférieures 4 65 degrés, le sel monohydraté devient opaque
et 1a dissolution dépose des cristaux del’hydratea 7110a, ou du sel 4 71105, ou
dnsela 10 HO, qui possédent tous des solubililés différenles, et dont la solubilité
va en augmenlant de zéro 4 30 degrés.

Préparation. — Cet hydrate se sépare quand on porte & I'ébullition les disso-
lutions concentrées de carbonate de soude. Voici comment Leewel recommande
d’opérer :

On fait dissoudre & I'ébullition 6 & 7 parties de cristaux 4 10 HO avec 1 partie
d’eau. On en remplit & moitié des fioles qu'on chauffe 4 la lampe, de facon &
maintenir la dissolution bouillante. Il s'y produit de violents soubresauts qui
aménent parfois des projections. Bientot on voit se déposer des paillettes de
manohydrate qui finissent par former une croite saline. Au contact de lair,
celle-ci s’échauffe considérablement en se desséchant et s’effleurissant & sa
surface, par suite de la formation {’hydrates plus avancés. On évite en grande
partie ce phénoméne en remplacant I'eau mére adhérente par de I'alcool. Un
obtient ainsi une masse saline renfermant 16 & 17 pour 100 d’eau. Ces crottes,
abandonnées sur une cloche en présence de chlorure de calcium, perdent encore
2 ou 3 pour 100 d’eau. En grattant le sel effleuri de la surface, on remarque, &
Uintérieur des croutes, des facettes brillantes formées par un agrégat de cristaux
de sel monohydraté inaltéré.

Haidinger a obtenu cet hydrate eristallisé en tables, en refroidissant une disso-
Intion salurée, 3 une température comprise entre 25 et 37 degrés. Schindler
I’a vu se former dans les dissolutions maintenues entre 75 et 83 degrés,
et Marignac I’a obtenu dans des conditions analogues (vers 80 degrés).

Les cristaux de monochydrate se déposent quand on maintient quelque temps
Ihydrate 4 10 HO en fusion aqueuse (Haidinger).

Marignac les a vus se former pendant I'évaporation 4 cliaud d’une dissolution
renfermant du sel marin et du carbonate de potasse, ou bien en abandonnant
dans le vide une dissolution aqueuse de carbonates de soude et de potasse 4
¢quivalents égaux.

Enfin, c’est encore le carbonate monohydraté qni prend naissance quand on
laisse s'effleurir dans lair sec, & une température de 37°,5, les hydrates plus
avancés (Schindler).
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Hydrate, Na0, CO*+ 3 HO.

Sel efflorescent qui se forme dans les lits desséchés des torrents des Cordil-
léres. 1l perd 1 équivalent d’eau quand on 'expose & ’air (Schickendantz).

Hydrate, NaO, CO* -5 HO.

Cet hydrate prend naissance quand on laisse s’effleurir a Iair, & une tempé-
rature de 12°,5, les cristaux 4 10 équivalents d’eau.

Berzelius I'a obtenu en faisant fondre le sel 4 10 HO, et décantant le liquide
dans une capsule maintenue 4 une température supérieure & 33 degrés.

Persoz a ohservé sa formation accidentelle dans la fabrique de Buxviller;
I'échantillon recueilli était cristallisé en octaédres transparents, légérement
effleuris.

Ilydrate, NaQ, CO®* -+ 6 HO.

Mitscherlich I’a obtenu & I'état cristallisé en faisant évaporer & P’air une
dissolution de monosulfure de sodium. II se dépose abondamment quand on
méle des dissolutions aqueuses de sel marin et de carbonate de potasse.

[ydrate, NaQ, CO*~+4T HO.

Quand les dissolutions de carbonate de soude, saturées de sel 4 Pébulli-
tion, se trouvent en contact, aprés leur refroidissement en vase clos, avec un
excés de sel non dissous, elles se prennent du jour au lendemain, aux tempé-
ratures inférieures a4 - 8 degrés, en une masse feuilletée de lamelles d’un
hydrate 2 7 HO.

Si la température ambiante se maintient entre 10 et -~16 degrés, les dis-
solutions déposent sur la croute saline précipitée par 1’ébullition, une masse
cristalline, limpide, formée de rhomboédres agglomérés. Si la température
s’abaisse au-dessous de 10 degrés, les cristaux dépasés perdent subitement leur
transparence, et il se dépose en abondance des tables identiques 4 celles qu’on
avait obtenues en refroidissant la dissolution bouillante au-dessous de 8 degrés.

I’aprés Leewel, ces hydrates renferment tous les deux 7 équivalents d’eau de
cristallisation. Le sel en rhomboédres représente la modification a; le sel eris-
tallisé en tables constitue la modification &.

Leewel s’est attaché & mesurer avee beaucoup de soin la solubilité de chacune
de ces modifications ainsi que celle de I'hydrate 4 10 HO. 11 a reconnu ainsi que
ces hydrates divers ont des solubililés trés différentes, inférieures & celles du
carbonate monohydraté. I en résulte que le carbonate de soude posséde au
moins quatre solubilités différentes, selon la constitution moléculaire et 'état
d’hydratation sous lequel il se trouve.
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Nous renverrons pour le détail des expériences au mémoire de ’auteur, nous
hornant 4 transcrire ici le tableau qui indique Ia richesse des dissolutions satu-
rées de sel & 10HO, de sel & 7HO0H, de sel & THOa, aux diverses tempéra-
tures (1).

La di“"l:ﬁ:en saturée|l |, gissolution saturée de sel Lu dissolution saturée de sel
Na0,Cc0* + 10HO Na0,C0* +7HOd NaO,CO"+7HOE
contient : contient ; contient :
e ——— et e
Sel Sel Sel Sel Sel

Sel . .z Sel . . . g Sel H { i i
cristallisé cristallisé | cristullisé cristaliisé | cristallisé

anhydre - 10 HO anhydre - f ar'lhydre 3 710a, 5 10 HO

dissous ddiSSOuS dissous hdi‘s}:()(l)lb!' ddg;]s?ug' dissous dissous dissous

Tempdrature.

par par par ar ar par par par
100 parties| 00 jarties iOprarhEB 100p1ilr05 100 ‘}))arlies 100 PAtties 130 "parties| 100 parties
d'eau. dean. d'cau. d'aau. d'eau. d’cau. d’eau. d’ean.

0o 697 | 21,33 20,39 | 58,93 | 84,28 || 31,93 | 112,94 | 188,37
100 || 12,06 | 49,94 26,33 | 83,94 | 128,57 || 37,85 | 150,77 | 286,13
16,20 | 63,20 | 29,58 | 100,00 | 160,51 || 41,55 | 179,90 | 381,29
900 || 21,71 | 92,82 38,55 | 122,95 | 210,58 || 45,79 | 220,20 | 576,74

250 || 28,50 | 149,13 | 38,07 | 152,36 | 290,91 > » »
300 1| 37,24 | 273,64 || 43,45 | 196,93 | 447,93 ) » >
38 51,67 (114217 » ’ » > » »
1040 || 45,47 | 539,63 » » > > ] )
Modification a. — Ce sel cristallise en rhomboédres transparents, qui

deviennent rapidement opaques en s’échauffant sensiblement par suite d’une
absorption de Peau mére. Dans cet état, ils renferment 57,7 4 59 pour 100
d’eau.

Il est trés soluble, comme on peut le voir d’apres le tableau ci-dessus.

A 21 ou 22 degeés, il se redissout totalement par 'agitation dans la liqueur
oll il a pris naissance ; mais, dés qu’il a perdu sa transparence, et que son eau
mére a déposé sur lui du sel en tables b, il ne peut plus s’y redissoudre totale-
ment, méme & 30 degrés. Sa constitution moléculaire et ses propriétés chimiques
sont modifiées; il a passé a 1’état de sel b dont il possede la solubilité. La
liqueur saturée par redissolution des deux sels a 25 ou 30 degreés, a la méme
richesse que si elle n’avait dissous que des cristaux de sel § aux mémes tempé-
rafures.

Il arrive parfois que, dans les fioles ot la quantité de sel déposé pendant
Pébullition est assez considérable, les dissolutions restent pendant huit & quinze
jours sans eristalliser du sel g, aux températures comprises entre 10 et 16 degrés.
Ilarrive méme que cette cristallisation ne se produit pas; on n’obtient alors que
dusel 4 THOO.

Lewel a obtenu quelquefois des cristallisations de sel @ aux températures de
8, 7 et méme 6 degrés, sans formation immédiate de sel b.

La transformation du sel & en sel b s’accomplit également & des températures
variables. Elle s’est produite une fois 4 23 degrés aprés deux mois, dans cer-

(1) Annales de chim, et phys. (3], t. XXXIII, p. 382.
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tains cas & 14, 12, 10 degrés, plus généralement & 8, 7, 6, 5, 4 degrés. Il
arrive méme quelquefois que I’eau mére, surnageant le sel a, ne donne pas de
sel b en tables, mais se prend en masse de sel 4 10 HO en lamelles.

Quand on débouche une fiole renfermant une cristallisation de sel a, l'eau
mére se prend bientdt en masse de sel a 10HO, et le sel & devient blanc et
opaque. En versant rapidement I’ean mére de la fiole dans une capsule, elle s’y
prend immédiatement en un magma de sel & 10HO0. Si on laisse égoutter le
sel @ dans la fiole renversée, il reste transparent; mais il devient opaque en
s’¢chauffant, dés qu’on le méle avec de 'eau froide, ou qu’on le louche avec une
baguette de verre ou de mélal, ou qu'on le laisse quelque temps en contact avec
lair atmosphérique.

Voici par quel artifice Leewel a pu obtenir des cristaux du sel @ purs pour
Ianalyse :

On remplit des fioles, au tiers de leur capacité, avec une dissolution saturée
bouillante de carbonate de soude qu’on y maintient quelque temps en ébullition,
jusqu’a ee qu’il s’y soit formé un dépdt de sel monohydraté. On les ote du feu et
on les bouche avec des bouchons traversés par deux tubes recourbés. Quand,
dans chaque fiole, refroidie & 10 ou 15 degrés, il s’est formé une cristallisation
de sel @, on y fait entrer par aspiration de I'alcool préalablement chauffé 4 40 ou
45 degrés, on en remplil toute la capacité de la fiole et on la ferme avec un
bouchon ordinaire. On abandonne les fioles dans une chambre dont la tempéra—
ture est maintenue entre 16 et 22 degrés. La masse de sel @ augmente peu &
peu. Au bout de six & dix jours, la couche peu épaisse d’eau mére s¢ prend en
tables de sel b, et le sel @ perd sa transparence. Mais, si au bout de quatre &
cing jours, on prend la précaution de coucher les fioles sur le cété, I'eau mére
s’écoule vers la partie latérale de la panse, et les cristaux de sel @, n’ayant plus
de contact direct qu’avec I'alcool, peuvent rester parfaitement transparents. On
vide les fioles, on les brise; et 'on presse immédiatement les cristaux de sel @
entre des doubles de papier Joseph. La formule du sel ainsi obtenu correspond
a celle d’un hydrate d THO.

Modification b. — Ce sel a été découvert par Thomsen qui [ui attribuait
8 équivalents d’eau de cristallisation. Il I'avait obtenu en laissant refroidir le
sel & 10 équivalents d’eau liquéfié par la chaleur, ou une dissolution de ce sel
saturée & chaud.

Sa forme cristalline a été déterminée par Rammelsberg et Marignac; ce sont
des tables a quatre pans présentant un grand nombre de modifications sur leurs
arétes. Sa densité est 1,51. Il fond incomplétement dans son eau mére. Il est
efflorescent, et se transforme en monohydrate 4 la température de 30 degrés.

Le passage du sel b de 1'élat dissous a I'état solide, dégage une certaine
quantité de chaleur. Ainsi, dans une expérience an de pelites aiguilles avaient
commencé ase déposer a -}~ 20°,5, le thermomélre a monié en quelques minutes
4 22°,5 et il s'est maintenu pendant une demi-heure entre 22°,5 ct 21°,5
avant de se refroidir progressivement jusqu’a 4°,5, température de I'air ambiant
(Leewel).

Quand on débouche une fiole contenant des cristaux de sel b et que 'on verse
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['ean mére dans une capsule, elle se prend en masse de sel 2 1{0HO. Par Ieffet
du contact de l'air ou des autres corps, le sel b perd sa transparence, devient
opalin et s’échauffe légérement.

On a va plus haut que le sel b se dépose dans les solutions saturées bouil-
lantes de carbonate, renfermant un excés de sel non dissous, et refroidies 2
abri de l'air aux températures inférieures & 4 10 degrés. Cette cristallisation
du sel & s’accomplit fréquemment au-dessus du sel @ qui perd alors sa trans-
parence (voy. p. 168).

Leewel a observé la formation du sel b dans des circonstances nombreuses :

{° En faisant dissoudre 4 4 5 parties de sel 4 {0 HO dans 1 partie d’eau chaude,
versant la dissolution dans une capsule quand elle est refroidie a4 35 degrés, et
recouvrant le tout d’une cloche de verre (la température ambiante étant com-
prise entre 16 et 34 degrés).

22 Par le refroidissement dans une capsule & I'air libre, quand la tempéra-
ture de I'atmosphére est supérieure & - 25 degrés, d'une dissolution saturée
bouillante.

3° Quand on liquéfie 4 1’ébullition, dans une fiole, les cristaux de 10 HO dans
leur eau de cristallisation et qu’on refroidit la fiole bouchée au-dessous de
-+ 10 degrés.

4 Bn plongeant dans un bain-marie, chauffé 4 45 degrés, une fiole bouchée
renfermant des cristaux & 10 1O, Ceux-ci se liquéfient partiellement; par refroi-
dissement, on obtient des cristaux de sel &.

5 En déshydratant le carbonate & 150 degrés, puis 'introduisant, aprés pulvé-
risation, dans des fioles avee deux fois son poids d’eau bouillante. Le dépdt de sel
indissous détermine la cristallisation du sel b aux températures comprises
entre zéro et - 20 degrés.

f° En maintenant & la température de 36 degrés, jusqua ce que tout le sel
soit dissous, des fioles bouchées o1 Uon a introduit 4, 5 ou 6 parties de cristaux
a 10 HO avec 1 partie d’eau. Par refroidissement, entre 16 et 24 degrés, on
obtient souvent des cristaux de sel b, et quelquefois du sel a 10 HO.

7 En chauffant 4 1ébullition des dissolutlons de 4 & 5 parties de cristaux
410HO dans 1 partie d'eau et les laissant refroidir dans des fioles non bouchées,
on obtient fréquemment, entre 18 et 25 degrés, au bout de douze 4 trente-six
heures, de belles cristallisations de sel b. Dés que ces cristaux se sont déposés,
il faut boucher les fioles afin d’éviter la formation de sel 4 10 I110.

8° En faisant dissoudre 2, 3, 4, 5 parties de cristaux a4 10 HO dans 1 partie
d’eau et laissant refroidir la liqueur, dans des fioles recouvertes d’une capsule,
jusqu’a une température de zéro a -+ 4 degrés, onobserve, en Otant les capsules
pendant quelques minutes, la prise en masse de sel 4 10 HO da contenu de la
plupart des fioles. Mais, dans quelques fioles ainsi découvertes, une, deux ou
trais fois, puis recouvertes de leurs capsules, il se forme lentement, a la tempé-
rature de zéro 4 -+~ 3 degrés, de belles cristallisations de sel b en gros cristaux.
Leewel a observé parfois, dans ces conditions, la formation de cristaux volumi-
neux de sel a.

9> Une derniére méthode a permis i Leewel d’obtenir le sel b débarrassé de
son eau mére et d’en délerminer I'eau de cristallisation :
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Oninlroduit dans une fiole 40 grammes de crislaux 2 {0 HO avec 8 410 grammes
d’eau, on fait bouillir la dissolution et I'on bouche ensuite la fiole avec un bou-
chon traversé par deux petits tubes recourhés. On fait pénétrer dans la fiole,
refroidie 2 10 ou 15 degrés, de I'alcool a 36 chauffé vers 40 degrés, en volume
double de celui de la dissolution, puis on bouche aussildt la fiole avec un bou-
chon ordinaire.

I’alcool s’empare peud peu de 'eau de la dissolution et détermine, ala surfacede
séparation des deux couches liguides, la formation de tables rectangulaires du
sel b qui se propagent bientdt dans toute la dissolution. Quelquefois, cette cris-
tallisation n'a pas lieu et, au bout de quelques jours, la dissolution se prend
subitement en masse de sel en lamelles & 7HO.

Hydrate, NaO, CO*-} 10HO.

Cet hydrate cristallise dans le systéme clinorhombique en prismes rhom-
boidaux ou en pyramides tronquées réunies par la base. Les faces habituelles
sont : m, g*, h', b% et a'. Angle : mm == 19°41'; bibi — T6°28'; Rh'a' =
1218,

Deunsité : 1,423 (Haidinger); 1,4402 4 16 degrés (Stolba); 1,454 (Joule et
Playfair); 1,456 a 19 degrés (Favre et Valson); 1,463 (Buignet); 1,475 (Schiff).

11 fond dans son eau de cristallisation & 32°,5 (Muller), a 34 degrés (Leewel),
a 34°,5 (Debray). La liquéfaction du sel n’est pas compléte méme & 38 degrés,
température qui correspond au maximum de solubilité du sel; il resie toujours
une cerlaine quantité de sel indissous a I’état de monohydrate; la liqueur
obtenue ainsi par fusion aqueuse renferme plus de 10 HO; pour 100 parties
d’ean elle contient 51,67 parties de carbonate anhydre dissous (Leewel).

Pendant tout le temps de la fusion, la tension de la vapeur de I'hydrate reste
fixe (Debray). Le sel liquéfié se reprend en masse 4 33°,5 (Schnidler).

L’hydrate, & 10HO, s'effleurit rapidement & lair ; & 12°,5, il se transforme
en hydrate 4 5HO; 4 31 degrés en monohydrate (Schindler). Dans le vide see
il perd rapidement 9 équivalents d’eau.

La solubilité du sel a 10110 varie avec la température. Elle présente un
maximum de solubilité vers 34 degrés, d’aprés Leewel. Ce savant a déterminé
les solubilités de cet hydrate aux diverses températures (voy. p. 169).

Payen a obtenu des résultats un peu différents. Voici, d’aprés lui, les quan-
tités de sel dissous & 4 14 degrés, + 36 degrés et - 104 degrés.

Poids de Y'eau

Poids du carbonate & 10 HO pour dissoudre
Températures. dissons dans 100 parties d’eau. 100 de cristaux.
T ——— P e, et e el e | T
e 7 604 ...l 167,5
4 360 . 833 ...l 12
4 38l 1666 ... ... 6
0k A5 ... 92,2

Quant au maximum de solubilité, il correspandrait non & 34 degrés, comme
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I'a indiqué Leewel, mais & 38 degrés; & cette température, 100 parties d’eau
dissolvent 1700 parties de sel cristallisé et seulement 548 a 34 degrés.

La chaleur de dissolution de NaQ,C0? -}- 10O est égale & — 8Cal 1 (Thom-
sen). Il en résulte que la cristallisation du sel dissous doit dégager une quantité
de chaleur égale et de signe contraire. Loewel, ayant déterminé la formation des
cristaux dans une dissolulion concentrée, aprés ’avoir refroidie & 30 degrés, a
vu cette température rester stationnaire pendant uue heure, la température
de Vair ambiant étant de 5 degrés.

En faisant dissoudre 40 parties de eristaux de soude dans 100 parties d’eau
a 10°,7, Ridorff a vu la température s’abaisser jusqu’a - 1°6. Quand la
température initiale de I'eau est & zéro, celle de la dissolution ne peut s’abaisser
au-dessous de — 2 degrés, point de congélation de la dissolution saturée. On
obtient encore une température de — 2 degrés a 'aide du mélange réfrigérant
de 20 parties de cristaux de soude et de 100 parties de neige.

Le carbonate 4 10 HO est insoluble dans I’alcool. Il se dissout dans son poids
de glycérine (98 parties de Na0,C0%,10 1[0 dans 100 parties).

Hydrate, Na0,C0% -~ {5 HO.

Jacquelain a obtenu cet hydrate en relroidissant & — 20 degrés une dissolu-
tion saturée de carbonate de soude.

Desséché dans le vide, il se transforme en monohydrate. D’aprés ce savant,
quand on dirige, dans une solulion de carbonate de soude, un courant d’acide
carbonique en quantité suffisanle pour produire une faible proportion de bicar-
bonale, une premiére cristallisation donne un dépot de bicarbonate sodique,
puis on obtient des cristaux de carbonate neulre 4 9 équivalents d’eau (7).

CARBONATE QUATRE-TIERS.

3Na0,4C0? 4 5HO.

Propriétés. — La composition de ce sel a été établie par M. P. Demondésir.
Le produit artificiel présente toutes les propriétés et la composition centésimale
de 'urao et du trona. Il en posséde la dureté et la forme cristalline. Obtenu
par cristallisation trés lente, il {orme des masses radiées fibreuses semblables
4 celles de I'urao ou da trona. Il ne s’effleurit pas & lair.

Dans I'eau pure, ce sel n’est stable qu'au-dessus de 25 degrés et en présence
d’un grand excés de carbonate neutre.

Il est trés stable duns les dissolutions saturées de sel marin od il est peu
soluble, méme & chaud, et il ne perd alers de l'acide carbonique & I'ébullition
quavee une extréme lenteur.

Préparation. — On L'obtient facilement en faisant bouillir avec de ’eau le
mélange de chlorure de sadium et de carbonate quatre-tiers obtenu par concen-
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tration d’une liqueur renfermant un mélange de sel marin, de carbonate et de
bicarbonate de soude. On décante; une grande partie du carbonate dissous se
dépose presque immédiatement; on sépare 'eau mére qui sert & de nouveaux
épuisements. Le carbonale quatre-tiers, ainsi obtenu, est en aiguilles trés fines,
se feutrant facilement en masses qui ressemblent 4 la pite & papier.

Pour préparer un produit trés pur, M. Demondésir recommande de dissoudre
28 de sel marin et 28 de cristaux de soude dans 100 parties d’eau. Dans ce
liquide, chauffé prés de ’ébullition, on verse, par petites portions, 8 de bicar-
bonate et 27 de cristaux de soude, bien broyés ensemble. Aprés dissolution, on
laisse refroidir lentement; le carbunaie qualre-tiers cristallise ; on Pessore
rapidement, puis on en exprime I'eau mére aussi compléteraent que possible.
It est prudent de ne pas laisser la température descendre au-dessous de
20 degrés.

On peut montrer, en quelques instants, la combinaison du carbonate neutre
et du bicarbonate de soude sans faire intervenir le sel marin. On méle 100 par-
ties de cristaux de soude écrasés, 20 d’eau et 20 de bicarbonate finement pulvé-
risé. On agite le tout dans un ballon sans dépasser la température de 20 degrés,
de facon 2 obtenir une bouillie claire, trés mobile. En chauffant doucement le
ballon on voit, dés qu’on a dépassé 25 degrés, la combinaison s’accomplir entre
le carbonate et le bicarbonate ; la matiére se prend en une masse feutrée et 'on
peut retourner le ballon.

SESQUICARBONATE DE SOUDE.

2Na0,10,3C02.

Propriétés. — Le sesquicarbonate de soude est en petits cristaux inalté-
rables & l'air.

11 est plus soluble dans 'eau que le bicarbonate, moins soluble que le carbo-
nate neutre. Le tableau suivant représente, d’aprés Poggiale, la solubilité du
sesquicarbonate neutre :

Sesquicarbonate de soude
dissous dauns 100 parties d’eau.

N |
Température. Sel anhydre. Sel cristallisé.
Tl —_ —_

0° ) 12,63 16,60
10 15,50 20,53
900 18,30 24,55
300 21,15 28,48
A 23,95 32,51
50 26,78 36,66
60° 29,68 40,97
700 32,55 45,30
80° 35,80 90,32
900 38,63 54,71
100° 41,59 59,48

Les dissolutions de sesquicarbonate donnent, par 'évaporation, un mélange
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de carbonate et de hicarbonate. Elles ne troublent pas les liqueurs renfermant
1 partie de sulfate de magnésie dissous dans 10 parties d’eau.

Préparation. — 1° On obtient le sesquicarbonate de soude cristallisé en
faisant bouillir, puis abandonnant au refroidissement, une dissolution de bicar-
bonate (Phillips, H. Rose).

9 ]1 se forme encore quand on évapore les dissolutions de bicarbonate dans
le vide sec (Dobereiner).

3> Winckler I'a obtenu en ajoutant 1920 parties d’alcool & une dissolution de
100 parties de carbonate sec et de 150 parties de bicarbonate de soude dans
1920 parties d’eau, en ayaot soin de ne pas méler les deux couches: le sesqui-
carbonate cristallise en fines aiguilles 4 la surface de séparation des deux
liguides. [l se dépose au fond du vase un mélange de carhonate et de bicarho-
nate cristallisés. .

4 Quand on chauffe le bicarbonate de soude 4 200 degrés, ou qu’on fait fondre
1 équivalent de carbonate de soude cristallisé avec 2 équivalents de bicarbonate
el qu'on desséche le mélange, on obtient une masse qui, abandonuée quelques
semaines dans une cave, absorbe I'humidité atmosphérique en se transformant
enun amas de cristaux brillants de sesquicarbonate (R. Hermann).

BICARBONATE DE SOUDE.

Na0,H0,2 CO2.

Propriétés. —Le bicarbonate de soude cristallise en prismes rectangulaires.
Sa saveur est 1égzérement alcaline. Il colore en bleu le tournesol rougi et le
bois de Fernamboue. 1! est sans action sur le curcuma.

Sa densité est 2,163 (Bugnet) ; 2,2208 a 16 degrés (Stolba).

11 est beaucoup moins soluble dans 'eau que le carbonate neutre; 100 par-
ties d’eau froide en dissolvent 7,7 parties (H. Rose). Le tableau suivant repré-
sente sa solubilité d’aprés Poggiale et Dibbits :

D’APRES POGGIALE. D'APRES DIBBITS.
TEMPERATURE. diss?)zlcsA(:‘:r?sNAlBS gir?i%gDEEEU. RICARBONATE NaO,HO,CO?
Sel anhydre. Sel cristallisé. dissous dans {00 parties d'eau.
00 7,92 8,95 6,90
100 8,88 10,04 8,15
200 9,84 14,15 9,60
30° 10,80 12,24 11,10
ior 11,76 13,35 12,70
50 . 12,72 14,45 14,45
600 13,68 15,57 16,40
700 14,64 16,60 >
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Draprées Anthon, 100 parties d’eau & 11°,20 dissolvent 8,27 de bicarbonate en
donnant un liquide d’une densité de 1,0613. La densité de la dissolution saturée
4 16 degrés est égale a 1,06904 (Stolba).

Le bicarbonate de soude est presque insoluble dans les dissolutions saturées
de sel marin et de sulfate de soude (Balmain).

Le bicarbonate de soude s’altére 4 ’air humide, en devenant opaque et alca-
lin; au bout d’un an, il est complétement transformé en sesquicarbonate.
Arrosé d’eau, puis exposé a l'air, il perd son second équivalent d’acide carbo~-
nique, d’autant plus rapidement que la température ambiante est plus élevée,
et finit par se dissoudre entiérement a 1’état de carbonate neutre dans I'eau qui
Pimprégne.

Les dissolutions renfermant 1 partie de bicarbonate pour 14 parties d’eau
ne s’altérent pas quand on les expose & I'air. Dans le vide, elles donnent d’abord
un dégagement assez vif d’acide carbonique, qui se ralentit progressivement et
s’arréte complétement quand la perte de gaz atteint 13,94 du poeids initial du
sel, ce qui correspond environ au quart de Pacide carbonique total.

En évaporant & see, & deux reprises, une dissolution agueuse de bicarbonate,
sous une cloche remplie d’air, en présence d’acide sulfurique et de potasse, on
obtient un résidu de carbonate neutre ne renfermant plus que des traces de
bicarbonate.

Soumis 4 une ébullition prolongée, le bicarbonate dissous perd 20,46 pour
100 d’acide carbonique, sur les 52,2 pour 100 qu’il renferme normalement. On
peut méme atteindre la décomposition intégrale du bicarbonate (II. Rose).

M. Gautier a repris récemment I’étude de la dissociation du bicarbonate de
soude a D’état solide et & Vétat dissous. Voici les conclusions de sun travail :

« Le bicarbonate sodique, parfailement pur et sec, ne se décompose pas sen-
siblement dans le vide a 20-25 degrés, mais sa décomposition dans l'air sec est
trésrapide 4100 degrés, quoique les derniéres portions de CO? et HO de consti-
tution ne soient chassées que lentement vers 115, Toutefols, si I'on prolonge les
expériences, la dissociation du bicarbonate sodique sec, dans le vide de 10 &
15 millimétres, devient sensible dés la température de 25 & 30 degrés, méme
lorsque le sel contient déji une certaine proportion de carbonate neutre.

« Le bicarbonate de soude humide se décompose dans le vide enlre 20 et
25 degrés, etsadécomposition est d’autant plus rapide que les quantités d’eau sont
plus grandes. On a dissous 5 grammes de bicarbonate de soude dans 20 grammes
d’eau qu’on a saturés d’acide carbonique et mis a évaporer dans un vide partiel
de 300 a 400 millimetres a la température de 26 degrés. Au bout de quatre
jours le sel était sec. Tl renfermait 81 pour 100 de carbonate neanire, ce qui
correspond 4 une décomposition des quatre cinquiemes du sel primitif.

¢« Ona pris, d’un aulre coté, des cristaux de bicarbonate humides qui conte-
naient 8 pour 100 d’eau. On les a séchés dans un courant d’air a 36-40 degrés.
Le sel séché donnait 4 Panalyse de 6 a 7 pour 100 de carbonate neulre, au
lien de 80 qui s’¢taient formés avec 80 pour 100 d’eau. »

Une dissolution de carbonate neutre, renfermant un poids de sel tel que le
volume del’acide carbonique combiné 4 la soude, ramenéa zéro et 4 0,760, repré-
sente exaclement le volume de la dissolution, absorbe d’abord un volume égal
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au sien de gaz carbonique pour passer i I'état de bicarbonate. En présence
d'un excés d’acide carbonique, elle en dissout encore une nouvelle dose, pro-
portionnelle & la pression et correspondant au coefficient de solubilité du gaz
dans I'eau pure. Une dissolution de carbonate neutre dix fois plus concentrée
se comporte de la méme facon. Mais une dissolution renfermant 73%,3 de car-
bonate neutre par litre, et qui donne une cristallisation de bicarbonate quand
on la sature d'acide carhonique, absorbe plus de gaz que n’en ahsorberail son
volume d’eau pure, hien que cette absorption soit inférieure a celle qu’exigerait
la transformation compléte du carbonate neutre en bicarbonate (L. Meyer).

Préparation. — 1° Ce sel s’obtient sur une vaste échelle dans la fabrication
du carbonate de soude par le procédé a 'ammoniaque. C'est, en effet, du bicar-
honate qui se précipite quand on traite une dissolution de chlorure de sodium
par Je bicarbonate d’ammoniaque.

2 On le prépare fréquemment, d’aprés les conseils de Berzelius, en saturant
d’acide carbonique un mélange intime de 4 parties de carbonale de soude effleuri
avec 1 partie de cristaux de soude préalablement brovés en poudre fine. Un
lavage avec une petile quantité d’eau froide suffit pour éliminer les traces de
carbonate neutre non transformé.

3° Dans l'industrie, on préfére saturer par 'acide carbonique les cristaux de
soude non effleuris placés sur des chéssis, disposés dans une chambre en macon-
nerie ou entassés dans des cuves en bois munies d’un double fond. Le bicarbo-
nate étant anhydre, I’eau de cristallisation des cristaux de soude s’écoule vers
la partie inférieure des appareils, en entrainant le chlorure et le sulfate de soude
qui souillent le carbonate du commerce. Le produit, ainsi obtenu, est done
dans un grand état de pureté.

4 Quelguefois on fait arriver le courant d’acide carbonique dans les dissolu-
tions aqueuses de carbonate neutre. Dans ce cas, il faul avoir soin de donner au
tube barboteur un diamétre assez considérable afin d’éviter les obstructions.
La saturation-du carbonate neutre par I'acide carbonique est d’ailleurs trés lente
4 la pression atmosphérique (Kreuzburg).

5° Schiiffer, Schoy, Schindler, Winkler, etc., ont proposé de broyer les cristaux
de soude avec du carbonate d’ammoniaque, ou de méler des dissolutions de ces
deux sels.

6° Enfin, on ohtient encore un dép6t de bicarbonate cristallisé, quand on verse
avec précaution, et sans agiter le liquide, 1 équivalent d’acide sulfurique ou
d’acide acélique & 2 LHUlVdIeﬂtS de carhonate neutre, dissous dans deux fois
son poids d’eau.

On peut purifier le bicarbonate de soude du commerce par des lavages &
Peau froide, ou mieux i Palcool,

Le bicarhonate pur ne doit pas rougir le curcuma ni précipiter les dissolu~
tions tras étendues de bichlorure de mercure. Il précipite en blanc les dissolu-
tions concentrées de HgCl, et le précipité prend bientdt une coloration pourpre,
due a la formation de I'oxychlorure 2 HgCl,3Hg0; en présence d’une trace de

carbonate neutre, le précipité est brun rouge. .
ENCYCLOP. CHIN. 12
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D’aprés Hager, le calomel estun indicateur trés sensible de la présence du
carbonate neutre dans le bicarbonate. Un mélange de 5 centigrammes de calo-
mel, avec 1 gramme de bicarbonate de soude pur et 197,53 d’eau, ne noircit pas
au bout de vingt-quatre heures. Si le hicarbonate renferme du carbenate
neatre, le mélange prend une teinte grise.

CARBONATE DOUBLE DE SOUDE ET DE POTASSE.

Na0,KO0,CO* 4 6 HO.

Propriétés. — Prismes rhomboidaux obliques, efflorescents, perdant
presque toute leur eau 4 100 degrés. Densité: 1,61 a 1,63, vers 14 degrés
(Stolba).

Ce sel se dissout a 12¢,5 dans 75 parties d’eau, & 15 degrés dans 54 parties;
la densité de la dissolution saturéed 15 degrés est égale a 1,366 (Stolba).

En évaporant la dissolution du carbonate double pour la faire cristalliser,
on obtient des eristaux plus riches en soude, tandis que la quantité de potasse
des eaux méres s’aceroit d’une quantité correspondante. Pour réussir i faire
eristalliser le sel double une seconde fois, il faut le dissoudre dans une solu-
tion de carbonate de potasse (Stolba).

Un mélange de carbonates de soude et de potasse secs fond plus facilement
gue chacun des sels séparés. La densité de la masse fondue est comprise entre
2,53 et 2,56 (Stolba).

La chaleur de dissolution du mélange récemment fondu est - 4€al 11; la
somme de chaleur de dissolution des deux sels séparés correspondrait 4
-}- 5Cal 88. Il y a donc un écart de 1Ca,77. Au bout de deux mois de conserva-
tion, la dissolution dégage - 403,04, ce qui accuse un écart de — 1,90. Ce sel
double est done stable; il est formé, méme & froid, avec dégagement de cha-
leur; aun début de sa conservation, il retient une partie de sa chaleur de
fusion. '

Lessystémes CO*K - CO°Na, CO°K - 2C0?Na, 2C0°K 4 4CO°Na sont endo-
thermiques, dés les premiers moments de refroidissement.

Les systemes C0°Na—+-3 C0’K, CO’K4-3CG0?Naet CO’Na—+4 CO°K le deviennent
aprés quelque temps, mais avec des valeurs bien moindres que les précédents.
Enfin, le systtme CO?K—+4-4C0°Na demeure endothermique au bout de deux
mois (Berthelot et Isloway).

Préparation. — Marignac a obtenu ce sel double en faisant cristalliser une
dissolution renfermant un mélange a équivalents égaux des deux carbonates.

Margueritte, en faisant cristalliser le carbonate de soude en présence d’un
excés de carbonate de potasse, a obtenu le sel double

2(Na0,C0%),K0,C0? + 18HO,

que Marignac n’a pu réussir & reproduire.
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SILICATES DE SOUDE,

La silice anhydre se combine au rouge 4 la soude ou au carbonate de soude.
Les hydrates siliciques se dissolvent avec une grande facilité dans les lessives
de soude bouillantes,

Quand on fond un équivalent de silice avec un excés de soude, il y a dépla-
cement de 1,74 équivalent d’eau, d’aprés Yorke, de 2 équivalents d’aprés
Bloxam ; ce dernier nombre correspond a la formation d’un silicate bibasique
8i0%,2Na0.

D’autre part, 9 équivalents déplacent complétement au rouge I'acide sulfu-
rique de 4 équivalents de sulfate de soude (Ordway); 1 équivalent de silice
fondu avec un excés de carbonate de soude en chasse 1,41 équivalent d’acide
carbonique (Yorke).

Expériences de Scherer. — La premiére étude compléte relative & ['action
de la silice sur le carbonate de soude est due 4 Scherer. D'aprés ce savant, la
capacité de saturation de l'acide silicique par la soude est épuisée par la for-
mation d’un silicate tribasique 3Na0Q, Si0®. (e maximum est atteint quand on
fond au rouge clair d’un mélange de 1 équivalent de silice avec 50 équiva-
lents de carbonate de soude.

Dans la fusion de 1 équivalent de silice avec 3 de carbonate de soude, un
tiers du carbonate résiste & la décomposition, ce qui correspond a la formation
du silicate 2 Na0Q,Si02.

Quand on chaufle un mélange de 1 équivalent de silice et 6,3 équivalents de
carbonate de soude, i basse température, et sans prolonger la fusion au dela
du temps nécessaire & Ia formation d’un silicate enliérement soluble dans
’eau, la composition du produit formé, évaluéde d’aprés la perte en acide car-
bonique, correspand & la formule 3Na0, 28i0°.

Tant que la proportion du carbonate de soude dans le mélange ne dépasse
pas 3 équivalents de carbonate de soude pour 2 de silice, on réussit 4 chasser
complétement [’acide carbonique par une élévation suffisante de la température.
Mais, dés que la proportion du carbonale de soude dépasse 3 équivalents, la
quantité d’acide carbonique éliminée croit avec le rapport du carbonate de
soude 4 la silice.

L’auteur avait conclu de ces expériences que la formule probable de la silice
est Si0°.

Expériences de M. Mallard. — Plus récemmeant, M. Mallard a publié de
nouvelles recherchies, relatives a I'action de la silice sur le carbonate alcalin
aux températures élevées.

Dans une premiére série d’expériences, on calcinait & des températures
diverses 1 gramme de cristal de roche porphyrisé avec 6 grammes de carbonate
de soude pur soigneusement pulvérisé et desscché.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



180 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Au bec Bunsen, les pertes, rapportées 4 100 de silice, et observées toutes
les dix minutes, étaient :

Minutes......... 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
Perte en CO%.... 42,64 5358 641 71,6 73,3 751 76,6 71,7 785 78,9

Au chalumeau, on a observé les pertes suivantes toutes les cinq minutes :

Minutes........ 0 5 10 15 20 95 30 35
Perte en CO%.... 78,87 86,93 89,90 901,50 92,38 93,78 94,08 94,68

A une fempérature encore plus élevée, les pertes mesurées de cing en cing
minutes ont été :

Minutes,....... 0 5 10 15 20 25 30 35
Perte en CO%.... 94,68 100,20 101,50 103,40 105,50 107,20 108,20 108,70

Ainsi, la quantité d’acide carbonique éliminé rencontre 4 chaque température
une limite invariable, qui croit avec la température. Le phénoméne peut étre
représenté par une hyperbole équilatére dont 'asymptote serait horizontale ou
par une équation de la forme

_az
y‘“b—{-m’

o étant le temps, yla perte en acide carbonique, a la perte limite, b un coeffi-

cient variable avec la température, qui représcnte la marche de 'opération,
Pour constater I'action des masses en présence, M. Mallard a expérimenté sur

un mélange de 1 gramme de quartz porphyrisé et 16 grammes de carbonate.
Avec le bec Bunsen, on a obtenu de dix en dix minutes les pertes suivantes :

Minutes........ 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Perte en GO%.... 63,76 69,26 72,16 74,76 78,86 80,81 82,76 84,26 85,46

Au chalumeau de cinq en cing minutes :

Minutes........ 5 10 15 20 95 30 35 40
Perteen CO.... 97,95 98,12 99.40 100,50 101,90 103,70 104,60 11340

Ces expériences mettent en évidence 'influence de la masse. Mais on verra
plus loin qu’il n’en est pas toujours ainsi.

Dans une autre série d’expériences, M. Mallard a remplacé la silice du
quaitz par la silice provenant de la décomposition des silicates. Un. mélange
de b grammes de carbonate calciné et de 1 gramme de silice calcinée provenant
de la décomposition des silicates alcalins a été chauffé au bec Bunsen. On a
obtenu les résultats suivants de dix minutes en dix minutes:. o

Minutes......... 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Perte en CO%.... 64,28 72,95 74,60 75,95 71,85 179,15 80,05 80,75 - 81,05
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Le groupe des deux premilres observations indique une perte limite
de 84,3. Le groupe des observations suivantes conduit & une limite de 86,35.
(’est une limite presque identique avec celle trouvée pour le quartz dans les
mémes conditions. Il n’y a de différence entre les deux variétés d’acide sili-
cique que la rapidité de P'action.

M. Mallard a assimilé le déplacement de I'acide carbonique & celui de I'eau
dans I’éthérification. La loi des deux phénoménes s’exprime par une équation
identique. Il semble donc que le dégagement de l'acide carbonique devrait
produire la décomposition totale du carbonate, de méme que dans la formation
des éthers, I’élimination de ’ean améne 1’éthérification compléte de I'alcool.

Attribuant la décomposition incompléte du carbonate & la tension de I'acide
carbonique du creuset, M. Mallard a institué deux expériences comparatives.

Dans I'ane, 3 grammes de carbonale de soude calciné, mélangés a 25 centi-
grammes de silice, ont donné, aprés deux heures de chauffe au bec Buusen,
avant le passage du courant d'air, une perte limite de 93,48 pour 100 de
silice; en faisant ensuite passer un courant d’air dans le creuset, on a obtenu,
aprés quatre heures sept minutes de chauffe 4 la méme température, une perte
limite de 137 pour 100 de silice.

Une seconde expérience, faite avec 12 grammes de carbonate de soude et
50 centigrammes de silice, a donné au bec Bunsen, sans courant d’air, une
perte limite de 95 pour 100 de silice. En faisant passer, dans les mémes condi-
tions, un courant d’air dans le creuset, on a obtenu, au bout de six heures qua-
rante minutes, une perte de 125 de silice.

L'influence décomposante de 'acide carbonique du creuset sur le silicate
formé est ainsi rendue manifeste. Mais la dissociation ne suffit pas & expliquer
complélement le phénoméne, puisque I'élimination de I'acide carbonique, au
lieu de rendre la réaction compléte, tend seulement a I'¢lever vers une perte
limite de 146,6 qui correspondrait ala formation dusilicate basique Si0*2Na0,
mais sans Patteindre.

M. Mallard assimile ces phénomeénes & la décomposition partielle par 'eau
des sels acides formés par un acide bibasique, tel que I’acide succinique ou
l'acide oxalique, décomposition proportionnelle & la dilution, comme 'ont éta-
bli MM. Berthelot et de Saint-Martin.

« OrPacide silicique est un acide bibasique; il peut fournir deux séries de sels,
les hisilicates S102,R0 et les stlicates neutres Si0?,2R0... La réaction commence
4 produire une certaine quantité de bisilicate, qui se décompose partiellement
en donnanl du silicate neutre et de la silice qui prend de nouveau part & la
réaction. A partir de ce moment, il existe en présence dans le creuset, du bisi-
licate, du protosilicate et de la silice, et ces trois substances exercenl ies unes
sur les aulres des actions antagonistes, ainsi que cela se produit dans les disso-
lutions de M. Berthelot. La réaction marchera donc tant que les proportions
entre ces trois substances ne seront pas telles que leurs actions se fassent équi-
libre. Dis que I'équilibre sera obtenu, 'action s’arrétera. L’équilibre sera d’ail-
leurs variable avec la température, puisque nous savons, par les phénoménes
de dissociation, que les actions, quelles qu’elles soient, que les molécules
exercent les unes sur les autres, sont variables avec la température. D’ailleurs la
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marche générale des phénomeénes étant régie, comme dans le cas de I'éthérifi-
cation, par une tendance vers I'équilibre des forces antagonistes, cette marche
sera représentée par une équation hyperbolique. »

A l'appui de cette interprétation, on peut invoquer les expériences d’Ebelmen
dans lesquelles ce savant en mélant avec de I'acide borique de la magnésie et
de la silice, dans des proportions qui constitueraient le silicate 35i0%,4 Mg0, a
obtenu i la fois des cristaux de péridol et des cristaux de pyroxéne. Par ana-
logie, M. Mallard admet qu’il doit y avoir dans ses creusets, & un moment quel-
conque, 4 la fois du proto et du bisilicate.

Enfin, la réaction tend & devenir plus complétfe & mesure que la quantité
absolue de silice est plus petite, conformément & une loi découverte par M. Ber-
thelot en étudiant les phénoménes de I’éthérification.

METASILICATE DE SOUDE.

NaQ,Si02.

On a décrit plusieurs hydrates cristallisés du métasilicate de soude.

Hydrate, Na0, 810245 HO0.

Ce sel a été obtenu par Petersen en cristaux incolores, limpides, appartenant
au systéme clinorhombique. Inclinaison des axes — 84°10'; rapport. des
axes — 1,72377 : 1,436549. Ils sont fusibles dans leur eau de cristallisation;le
produit déshydraté se redissout facilement dans I'eau.

Cet hydrate se sépare en cristaux volumineux lorsqu’on concentre a 37 degrés
Baumé la solution du dépbdt ocreux qui se sépare par la fusion d’une soude
brute.

Hydrate, Na0, Si0*-+6 HO.

Prismes rhomboidaux obliques, appartenant au systéme triclinique. Ils
s’effleurissent dans Iair sec. Ils absorbent I'acide carbonique de I’air sans tomber
en déliquescence. Ils fondent & 40 degrés en un sirop qui ne se reprend en
masse qu’au bout de quelques jours.

On obtient ces cristaux en dissolvant, dans une lessive de soude caustique, un
poids de silice égal & celui de la soude solide qu’elle renferme en dissolution.
On évapore le liquide 4 l'abri de I'air, jusqu'a consistance sirupeuse. Une
agitation énergique de la dissolution favorise la eristallisation. Les cristaux sont
tantdt & 6, tantot & 9 équivalents d’eau (Fritzche).
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Hydrate, Na0, Si0*-}-8HO.

Cristaux appartenant au lype clinorhombique. Le rapport desaxesest 1:27077:
1 : 1,34443. Angles : mm = 79°50'; ma* — 112°56'; a'o! = B6°34'; e?e? —
115°22',

[ls perdent 4 équivalents d’eau & 100 degrés ou dans le vide sec; la perte
tatale s’éléve & 53,75 & 150 degrés; les 0,37 pour 100 restant ne se dégagent
qu'au rouge.

Ils fondent vers 45 degrés en un sirop qui ne se solidifie pas par le refroidis-
sement. A une température plus élevée, ils perdent de I’eau en se transformant
en une masse boursouflée qui subit la fusion aqueuse vers le rouge sombre. Le
sel ainsi déshydraté n’a pas perdu sa solubilité dans P'eau (Hermann).

Les cristaux du silicate & 8HO s’effleurissent & 'air humide en absorbant de
l'acide carbonique. Placés dans une atmosphére d’acide carbonique sec, ils
restent inaltérés. Leur dissolution est alcaline, 'acide carbonique la décompose
en s'unissant a la soude (Ammon).

Hermann a obtenu cet hydrate en faisant cristalliser les eaux méres prove-
nant de la purification de la soude brute.

Ammon le prépare en concentrant & I’abri de I’air une dissolution de silicate
de soude, la faisant cristalliser & la température de —22 degrés, et soumettant
le sel qui se sépare 4 une nouvelle cristallisation dans I’eau pure.

Ordway fait dissoudre 2,25 équivalents de Si0® dans 1 équivalent de NaHO?
et ajoute 4 la liqueur le double de son volume d’alcool, puis il redissout le pré-
cipité dans son poids d’une lessive de soude d'une densité de 1,32, et purific le
sel qui se sépare aprés refroidissement par une nouvelle cristallisation.

Hydrate, Na0, Si0*+-9HO.

Ce sel cristallise en prismes quadratiques terminés par les faces de I'octaédre.
On Pobtient dans les mémes conditions que Ihydrate a 6 HO, dont il posséde
toutes les propriétés (Fritzche).

BIMETASILICATE DE SOUDE.

Na0,2 8iOt.

D’aprés M. Scheurer-Kestner le silicate de soude, obtenu industriellement par
la fusion d’un mélange de quartz et de carbonate de soude, présente la compo-
sition d’un trisilicate Na0,3Si0Q%. La dissolution et I’évaporalion consécutive
de ce produit le décomposent en précipitant de la silice, jusqu’a ce que la com-
pusition du silicate dissous se rapproche de celle d'un disilicate Na0, 2 Si0%. Ce
terme est atteint quand la dissolution est évaporée jusqu'a ce qu'elle ait une
densité de 1,53, correspondant & 50 degrés Baums. i
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En évaporant une solution de silicate de soude renfermant 100 parties de
NaQ et 274,6 parties de Si0?%, puis caleinant le résidu au rouge -sombre, on
obtient une masse qui, reprise par P'eau, laisse un résidu de silice et donne une
solution dans laquelle le rapport de la soude et de la silice est 100 : 200,67,
composition trés veisine de celle d’un bisilicate (Lielegg).

Ordway a constaté qu'un verre renfermant 9 équivalents de silice et 4 équi-
valents de soude, se dissout dans I'eau sans résidu. Mais, s'il renferme plus de
silice, une partie de celle-ci se précipite par I’ébullition de la dissolution
étendue. ’

TRIMETASILICATE DE SOUDE.

NaQ,38i03.

Sel anhydre.

Forchammer a obtenu un trisilicate-anhydre en fondant en un verre homogéne,
dans un creuset de platine, 3 parties de quartz porphyrisé avec 2 parties de
carbonate de soude sec. On hroie le silicate et, aprés ’avoir lavé a I'eau froide,
on le fait dissoudre dans ’'eau bouillante. On verse ensuite dans la dissolution
une quantité d’aleool telle que la liqueur renferme 30 pour 100 d’alcool absolu.
I1se forme un précipité blanc qu’on purifie par redissolution dans eau et repré-
cipitation par I’alcool. Par dessiccation, le précipité forme un vernis anhydre
et transparent.

On a vu plus haut que le verre soluble provenant de la fusion d'un mélange
de carbonate de soude et de quartz est un trisilicate.

Hydrate, Na0, 38i0*+3 HO.

Cet hydrate se forme, d’aprés Scherer, quand on ajoute & une lessive de soude,
saturée de silice amorphe 4 l’ébu]lilion une quantité d’alcool sufﬁsante pour

I’alcool, on I’exprime et on le desséche.
Le composé perdle tiers de son eau &4 100 degrés et le reste au rouge, endon-
nant une masse boursouflée qui finit par fondre en un verre limpide.

TETRAMETASILICATE DE SOUDE.

Premier hydrate, NaQ, 48i0%* 48 HO.

C’est le précipité qui se forme quand on verse de 'ammoniaque concentrée
dans la dissolution du verre soluble. On purifie le tétramétasilicate par des
lavages & ’alcool. :
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Quand on ajoute de I'azotate d’ammoniaque 4 une dissolution de silicate de
soude, le précipité qu'on obtient est di métasilicate NaQ, Si02,

Deuxiéme hydrate, NaO, 4Si0%412HO.

Cet hydrate prend naissance quand on sature de silice gélatineuse une
lessive coneentrée et bouillante de soude caustique, et qu’on desséche la disso-
lution filtrée 4 117 degrés. On obtient ainsi une masse transparente, déliques-
cente, mais ne se dissolvant dansl’eau qu’avec lenteur. Cetle masse se boursoufle
quand on la chauffe, en perdant de ’eau; le résidu de la calcinalion est infusible
au chalumeau, et n'altire pas I’humidité de Iair.

fitendue d’eau de maniére & ne renfermer que 3 2 10 pour 100 de silice,
puis neutralisée par un acide, la dissolution du tétrasilicate se prend en une
gelée transparente. Une dilution trop grande ou la présence d’'un excés
d’acide empéche la formation de la gelée, qu'on peut provoquer d’ailleurs par
'addilion des sels ammoniacaux (Walker).

POLYSILICATES.

On a déerit quelques silicates dans lesquels I'acide silicique est encore plus
condensé que dans les précédents.
Ordway a ohtenu un silicate soluble ayant pour composition :

4Na0,9 810

Mitscherlich a réussi & fondre au fourneau & vent un mélange de 1 équivalent
de soude avec 9 équivalents de silice. Quand on augmenle la dose de silice
“jusqu’d 15 équivalents, on n’obtient plus qu’une masse infusible.
D'aprés Forchammer, quand on fait dissoudre & refus de la silice récemment
précipitée dans une dissolution saturée et bouillante de carbonate de soude, le
précipité qui se forme dans la liqueur filtrée renferme :

Na0,36 8i0% + 4 HO.

YERRE SOLUBLE.

Le silicate de soude a regu de nombreuses applications dans la construction
pour la silicatisation des picrres tendres.

On l'emploie encore pour la.fixation des mordants dans I'industrie de
Iimpression des tissus, dans la fabrication des savons, et pour le lavage des
laines.

Le silicate destiné aux usages industriels s’obtient par la voie sdche et par la
voie humide. )
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1° Préparation par la voie séche. — On fond un mélange de quartz et de
carbonate de soude dans des proportions felles que le produit soit le moins alcalin
possible. L’alcalinité du silicate nuit en effet & certains mordants délicats comme
ceux d’alumine. Le verre soluble tel qu’il sort des fours de fusion présente la
composition d’un trimétasilicate (Scheurer-Kestner).

Le silicate obtenu par fusion doit étre réduit en poudre impalpable avant
d’étre dissous par U'eau bouillante. Pendant la dissolution, une certaine quan-
tité d’acide silicique se précipite. On obtient ainsi une lessive de 1,16 de den-
sité (20 degrés Baumé) plus alcaline que ne l'est le silicate fondu. L’évaporation
de cette dissolution jusqu’a 50 degrés Baumé, provoque la préeipitation d’une
grande quantité desilice. Le silicate dissous devient ainsi plus basique et se rap-
proche dela composition d’un bisilicate NaO, 2 5i0* (Scheurer-Kestner).

Ordway conseille de calciner un mélange de sulfate de soude et de charbon.
Le produit renferme un peu de sulfure de sodium, dont on le débarrasse par
Paddition d’arséniate de soude a la masse fondue.

Ungerer mélange le sel marin avec deux fois son poids de sable fin, et fait
passer un courant de vapeur sur la masse fondue. La formation du silicate est
accompagnée d’'un dégagement d’acide chlorhydrique.

2 Préparation par voie humide. — On prépare de grandes quanlités de
silicate de soude en dissolution en fuisant dissoudre sous pression dans des
autoclaves en fer, de la silice nalurelle, fournie par la gaize ou la terre d’infu-
soires, dans des lessives de soude caustique.
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RECHERCHE ET DOSAGE DU SODIUM.

CARACTERES DISTINCTIFS DES SELS DE SOUDE.

Les dissolutions des sels de soude ne forment de précipité, ni avec le
chlorure de platine, ni avec 1'acide perchlorigue, ni avec le sulfate d’alu-
mine.

L’acide hydroflucsilicique produit un précipité gélatineux de fluosilicate de
soude, dans les lessives concentrées de soude caustique.

L’acide tartrique ne précipite pas les sels de soude. Il ne forme pas non
plus de précipité dans les lessives étendues de soude caustique. Mais dans les
dissolutions concentrées de soude causlique ou de carbonate de soude, un excés
d'une dissolution concentrée d’acide tartrique produit, au bout de quelque
temps, un préeipité volumineux de tartrate acide de soude, qui est parfois tel-
lement épais que la liqueur se prend en masse.

Le bimétaantimoniate de potasse précipite assez rapidement les dissolutions
concenirées des sels de soude. On accélére considérablement la formation de
ce précipité, en frotlant avec une baguette les parois du vase qui renferme la
liqueur alcaline. Dans les dissolutions plus étendues, ce précipité n'apparait
quaprés plusieurs heures, et dans les ligneurs trés diluées il ne se manifeste
plus. L’antimoniate de soude qui se dépose est eristallisé en octaédres, ou en
prismes a quatre pans terminés par des pyramides. La dissolution du sel de
soude doit étrs neutre, parce que les acides libres décomposent le bimétaantimo-
niate avee séparation d’hydrate d’acide antimonique insoluble. Quand on a affaire
& une dissolution acide, il faut done, avant d’ajouter le réactif, chasser 'acide
libre par ’action de la chaleur s'il est volatil; ou bien le neutraliser par du car-
bonate de potasse. La présence d’une grande quanlité de potasse dans le sel de
soude, soumis 4 'essai, dte & la réaction beaucnup de sa netteté. Enfin, si la
liqueur contient des oxydes ferreux ou métalliques, il faut aveir soin de s’en
débarrasser & l'aide de la baryte, avant d’y ajouter I’antimoniate de potasse.
(e réaclif renferme, en effet, de la potasse et du carbonate de polasse libre qui
précipiteraient les métaux des cinq premiéres sections.

Une dissolution d’hyperiodate basique de potasse forme, dans les dissolutions

Au chalumeau ou daus la lampe Bunsen, les sels de soude se recennaissent
aisément & la coloration jaune intense de la flamme. Ceite coloration apparait
encore nettemenl en présence d’un grand excés de potasse. A lalueur de celte
flamme, un cristal de bichromate parait incolore, le papier enduit de biiodure
de mercure présente une teinte d'un blanc jaunitre. La flamme examinée & tra-
vers un verre vert est d’un jaune orangeé.

Les sels de soude, notamment le chlorure, humectés d’eau, puis additionnés
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d’aleool, qu’on chauffe légérement et qu’on allume, communiquent & la flamme
de celui-ci une coloration jaune qui n’est pas masquée par la présence de la
potasse. )

DOSAGE DE LA SOUDE.

On dose généralement la soude a I’étal de sulfate, de chlorure, de carbonate
ou de nitrate ; quelquefois aussi i I’élat de fluosilicate.

Quand la soude est combinée aux acides organiques, on la transforme en car-
bonate par la caleination.

DOSAGE A L’ETAT DU SULFATE DE SOUDE.

Quand les dissolutions ne renferment que du sulfate de soude, il suffit de les
évaporer a sec, de calciner le résidu et de le peser. La calcination doit s’opérer
dans un creuset de platine. Le sulfate de soude ne décrépitant pas sous I’action
de la chaleur, on peut en opérer la calcinalion sans observer les précautions
indiquées a propos du sulfate de soude.

Si la liqueur renfermait des chlorures el des uitrates, il faudrait y ajouter un
exces d’acide sulfurique. On commence par chasser I'excés d’acide dans une
capsule de platine assez grande; on obtient ainsi un résidu de bisulfate qu'on
introduit dans un creuset de platine muni de son couvercle. On chauffe graduel-
lement le creuset jusqu’au rouge vif, de facon a éliminer peu a peu le second
équivalent d’acide sulfurique et 4 tout transformer en sulfate neatre. On peut
encore placer  la surface du résidu salin, aprés refroidissement du creuset, un
fragment de carbonate d’ammoniaque et chauffer de noaveau. L’excés d’acide
sulfurique du bisulfate se transforme ainsi en sulfate d’ammoniaque volatil,
On répéte P'opération plusieurs fois, jusqu'a ce que le poids du ¢reuset reste
constant.

En présence des sels ammoniacaux, on doit observer certaines précautions
spéciales. On évapore la liqueur renfermant le mélange des sulfates dans une
capsule de platine. Quand la masse est desséchée, on éléve progressivement la
température jusqu’au rouge naissant, en évitant soigneusement les projections.
Dés que tout le sel ammoniacal s’est volatilisé, on introduit le résidu dans un
petit creuset de platine, on lavela capsule avec de I’eau, et 'on verse ce liquide
dans le creuset. Finalemenlt, on évapore 4 sec et 'on calcine, en portant pro-
gressivemenl la température au rouge vif, pour détruire la petite quantité de
bisulfate qui s’est formée aux dépens du sulfate d’ammoniaque.

Le produit de la calcination doit présenter une réaction neutre et se dissoudre
dans I’eau sans laisser de résidu. S’il reste une pelite quantité de platine, pro-
venant de I'attaque du creuset par le bisulfate, il aut recueillir ce métal et en
défalquer le poids de celui du sel neutre.
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DOSAGE A L’ETAT DE CHLORURE.

On n’emploie ce mode de dosage que lorsque les dissolutions ne renferment
que de I'acide chlorhydrique et de la soude. Oa commence par évaporer le
liquide dans une capsule de porcelaine, puis, quand son volume est suffisamment
réduit, on le décanle dans un creuset de platine taré. On lave la capsule avec
soin et 'on ajoute les eaux de lavage au contenu du creuset, on évapore a sec,
au bain-marie, la dissolution de chlorure de potassium. Afin d’éviter la décrépi-
tation du.sel pendant la caleination, il est utile de porphyriser le résidu
de la caleination et de le maintenir pendant longtemps a 100 degrés. On chauffe
ensuite le chlorure, jusqu’ila température nécessaire & sa fusion, dansle creuset
muni de son couvercle. On évite ainsi 'entrainement des vapeurs de chlorure
de sodium par le courant d’air. Les résultats ainsi obtenus sont généralement un
peu faibles, par suite de I'entrainement d'une partie du chlorure par les vapeurs
d’eau et d’acide pendant I’évaporation, et par la volatisation du sel au moment
de sa fusion. En ayant soin de ne pas dépasser le rouge sombre, les pertes dues
a la volalilité du chlorure deviennent négligeables.

En présence du chlorure ammoniacal, on doit observer les mémes précautions
que pour le sulfate. Le mélange salin desséché est calciné dans le creuset de
platine avant I’addition des eaux de lavage de la capsule; sinon, on s’exposerait
4 des pertes notables dues a 'efflorescence des sels ammoniacaux.

DOSAGE A L'ETAT DE CARBONATE.

Ce mode de dosage est trés exact, mais il ne convient que pour les liqueurs
qui ne renferment d’autre acide que I'acide carbonique. On conduit 'opération
exactement comme pour le chlorure, en ayant soin d’ajouteraprés la calcination
un peu de carbonate d’ammoniaque au résidu salin, afin de carbonater les
‘traces de soude caustique qu'il pourrait contenir. La calcinalion doit s’opérer
avec lenteur afin d'éviter les projections, et I'on éléve progressivement la
température jusqu’a la fusion du earbonate.

Comme contrdle, on peut transformer le carbonate en chlorure en versant,
avec précaution, dans le creuset de platine, de I'acide chlorhydrique jusqu’a
déplacement total de I'acide carbonique. On évapore le liquide a sec, puis on
calcine le résidu que I'on pése. Le poids du chlorure de sodium permet de cal-
culer la quantité correspondante de carbonale de soude qui existait dans la
liqueur primitive. On préfere souvent transformer le carbonate en chlorure, en
'humectant d’une dissolution de chlorhydrate d’ammoniaque.

DOSAGE A L’ETAT D'AZOTATE.

- On peut doser la soude 4 I’état de nitrate dans les dissolutions ne ren-
fermant que des acides faibles, que Pacide nitrique peut facilement déplacer,
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sans les décomposer. On évapore la liqueur a4 sec dans une capsule chauffée au
bain-marie. La masse desséchée est introduite dans un creuset ou I’on verse
les eaux de lavage de la capsule, puis on évapore de nouveau 4 siccité. Fina-
lement, on maintient le creuset i une température peu supérieure a 100 degrés
jusqu’l ce que son poids ne varie plus. _

11 faut se garder de chauffer le nitrate jusqu’a son point de fusion, parce qu'il
se décompose déja a cette température, en perdant de 'oxygine et se transfor-
mant partiellement en nitrite.

Pour vérifier I'exactitlude de ce dosage, il est utile de transformer le résidu
de nitrate, soit en chlorure, soit en sulfate, en le sursalurant avec précaution
avec de I'acide chlorhydrique ou de I'acide sulfurique.

Il est préférable cependant de transformer le nitrate de soude en carbonate,
en le calcinant an rouge sombre, dans le creuset de platine, avec de Pacide
oxaliqne. On doit élever trés lentement la température afin d’éviter les projec-
tions. La transformation de I'azotale en carbonate n’est totale qu’en présence
d'un excés d’acide oxalique, aussi rccommande-t-on de calciner une seconde
fois le résidu en présence d’une nouvelle quantité d’acide oxalique. On doit
n’employer que de ['acide oxalique pur, ne laissant pas de résidu fixe par la
calcination.

DOSAGE A L’ETAT DE FLUOSILICATE.

On procéde comme pour le dosage des sels de potasse. La liqueur est con-
centrée par évaporation, puis additionnée d’un excés d’acide hydrofluosilicique et
d’un volume égal au sien d’alceol concentré. On laisse déposer le précipité de
fluosilicate de soude, puis on le recueille sur un filtre, et on le lave a Palcool
faible jusqu’a ce que le liquide filtré ne présente plus de réaction acide. On
traite par I’eau bouillante, dans un verre de Bohéme, le filtre avec le précipité
qu'il contient, on y ajoute quelques goultes de tournesol, puis une lessive
normale de potasse et de soude jusqu’a coloration bleue persistante.

Cette méthode ne donne que des résultats approximatifs.

SEPARATION DE LA SOUDE ET DE LA POTASSE.

On sépare la soude et Ia potasse & 'aide de deux méthodes : la premiére est
directe ; elle exige que les deux bases soient & 1'état de chlorure. La seconde
est indirecte; elle est applicable au cas ou les alcalis sont combinés avec I'acide
carbonique et I'acide azotique.

METHODE DIRECTE.

On commence par évaporer 4 sec, puis calciner, avec les précautions indi-
quées plus haut, le mélange des deux chlorures dont on détermine le poids.
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Cela fait, on redissout dans’eau le résidu salin et ’on ajoute & la liqueur quelques
gouttes d’acide chlorhydrique, de maniére a le rendre franchement acide. On y
verse ensuite un excés de chlorure de platine, afin de transformer les chlorures
alcalins en chloroplatinates, puis on évapore au bain-marie, sans amener
toutefois le liquide & consistance sirupeuse, ni 4 un degré de coucentration
tel que le chloroplatinate de soude cristallise par refroidissement.

On acheve de précipiter tout le potassium & I'état de chloroplatinate, en addi-
tionnant la liqueur acide d'un volume égal au sien d’alcool & 75 degrés cenlési-
maux, et 'on abandonne le tout aurepos pendant vingt-quatre heures dans un vase
bouché. La dissolution alecoolique doit étre colorée en jaune par l'excés de
bichlorure de platine. On recueille le précipité sur un filtre, on le lave a I'alcool
et on le pése aprés l'avoir desséché & 110 degrés, ce qui donne le poids de
chlorure de polassium.

Pour déterminer directement le poids du chlorure de sodium, on évapore a
sec la liqueur séparée par le filtre du chloroplatinate de potasse, puis on calcine
le résidu an rouge sombre, jusqu’a décomposition compléte du chlorure de
platine; I'addition d’une petite quantité d’acide oxalique & la matiére favorise
cette destruction. On reprend le produit de Ia calcination par I'eau qui dissout
le chlorure de sodium; cetle dissolution est évaporée & sec, et le résidu est cal-
ciné jusqu'a la température de la fusion du chlorure dans le creuset de pla-
tine taré.

On controle I’exactitude des opérations en faisant la somme des poids de
chlorure de sodium et de chlorure de potassium trouvés dans I'analyse. Le
nombre obtenu doit étre égal an poids primitif du mélange calciné.

Celte méthode donne des résultats exacts pour la potasse, mais seulement
approximalifs pour la soude. On perd, en effet, des proportions notables de
chlorure de sodium pendant les deux évaporations el les deux calcinations. Il est
possible cependant de rectifier cette détermination, en réservant une parlie de
la dissolution du mélange des deux chlorures. On en traite un volume déter-
miné par Vacide sulfurique, on évapore a sec et 'on calcine le résidu dans un
creuset de plaline, de fagon & tout transformer en un mélange de sulfates neutres
que I'on pése. On reprend les sulfates par I’ean, on acidule la dissolution par
Pacide chlorhydrique, et I'on précipite acidesulfuriquea 1'élat desulfate de baryte
dont on détermine le poids. On peut, a I'aide de ces deux dosages, obtenir par
différence la somme des poids de la potasse et de la soude. En défalquant de
cette somme le poids de potasse déduit de celui du chloroplatinate, on évalue la
soude par différence. Les erreurs commises pendant toute la durée des expé-
riences se trouvant ainsi reportées sur la soude, on ne peut obtenir pour celle-ci
quune approximation grossidre, quand elle est mélée a la potasse en [aibles
proportions.

XETHODE INDIRECTE.

On évapore 2 siccité la dissolution, i laquelle an a ajouté de V'acide sulfurique
en quantité suffisante pour déplacerlesacidesazotique ou carbonique qui peuvent
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étre combinés aux alcalis, mais en &vitant un trop grand excés. On conduit la
calcination avec toules les précautions indiquées & propos du dosage de la soude
i I'état de sulfate. On obtient ainsi un poids P qui représente la somme des
deux sulfates. On redissout ces sels dans ’eau et, aprés acidification par 1'acide
chlorhydrique, on précipite l'acide sulfurique & I'état de sulfate de baryte
quon pése; on en déduit le poids P’ de I'acide sulfurique combiné aux bases

alcalines. .
Soient et y les poids inconnus de la potasse et de la soude, et s, s’ les

quantités d’acide sulfurique qui leur sont combinées. On a les équations sui-
vantes:

z+y-t+s4s=P.

s8¢ =P,
z KO
s~ SO
y _ NaD
s SO%

On en déduit :

z=2,967P —5,288D",
y = 4,282/ —1,967P.

Cette méthode ne donne que des résultals approximatifs. Il est, en effet,
presque impossible d’obtenir des sulfates rigourcusement neutres. Sil’on désigne
par z le petit excés d’acide qui reste combiné aux sulfates, on voit que les
nombres I et P/ seront tous deux trop forls, précisément de cette quantité a. Il
enrésulte que les nombres calculés 4 I'aide des formules précédentes seront,l’'un
pour la potasse, trop faible de 2,315, «; l'autre, pour la soude, trop fort de
2,315 « (1).

M. Rivot, dans son Traité de docimasie, fait & cesujet les remarques suivantes:

« En opérant avec les plus grands soins, on ne peut pas, en général, répondre
de la neutralité des sulfates, et de I'exactitude de leur pesée, 4 deux ou trois
centigrammes prés; les erreurs commises dans les déterminations des alealis
par le calcul peuvent donc s’élever irés aisément 4 5 et mémea 7 centigrammes,
en plus ou en moins, sur 'une ou l'autre base suivant le signe de I’erreur faite
dans la pesée des sulfates, et généralement en plus pour la soude, et en moins
pour la polasse.

« La méthode que nous venons d’exposer conduirait done & des résultats trés
incertains, si 'on cherchait & I'appliquer & des substances qui contiennent 'un
des deux alcalis en proportion trés faible ; elle ne peut donner quelque approxi-
matlion que lorsque la potasse et la soude sont toutes les deux en quantité assez
grande. »

Pour remédier & ces causes d’erreur, on a proposé la modification suivante
qui permet d’éviter les calculs :

Aprés avoir pesé les sulfates alcalins, on les redissout dans 'eau, on acidifie

(1) Rivot, Docimasie, t. 11, p. 80,
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par l'acide azotique et I'on précipite par Vazotate de baryte. Le poids de sulfate
de baryte sert 4 calculer la quantilé d’acide sulfurique combiné aux bases
alcalines.

On ajoute & la liqueur filtrée un excés d’acide oxalique, on évapore i sec et
'on calcine de fagon a transformer d’abord les azotates en oxalates, et ceux-ci en
carbonates. Le résidu est repris par 'eau, qui dissout les carbonates alcalins. On
traite la liqueur filtrée par l'acide chlorhydrique, et I'on précipite la potasse daus
la liqueur acide & I’état de chloroplatinate qu'on pese. On détermine ainsi
directement le poids de la potasse ; la soude est évaluée par différence.

Malheureusement, la transformation des azotales en oxalates est souvent
incompléle. D'autre part, il est difficile d’obtenir de I'acide oxalique pur, et Ie
chloroplatinate de potasse n’est pas rigoureusement insoluble, de sorte que les
résultats sont toujours trop faibles pour la potasse et que toutes les erreurs sont
reportées sur la soude. :

ESSAIS INDUSTRIELS.

ALCALIMETRIE.

On opére exactement comme il a été dit pour Ia potasse (1), mais la prise
d’essai du carbonate de soude doit étre de 397,187 qu’on dissout dans un demi-
litre d’eau. C'est le poids de carbonate de soude pur qui sature exactement
5 grammes d’acide sulfurique.

Le titre alcalimétrique aiusi obtenu indique la quantité de soude combinée &
I'acide carbonique, ainsi qu’aux acides facilement déplacables & froid par l'acide
sulfurigue, tels que l'acide silicique, Vacide sulfhydrique, l'acide hyposul-
fureux, etc.

L’analyse des produits accessoires de la fabricalion du carbonate de soude
par le pracédé Leblanc, et notamment des charrées de soude, se trouve décrite
dans les traités de chimie industrielle et notamment dans Pouvrage de Lunge,
ainsi que dans larticle consacré par M. Sorel aux industries chimiques
(voy. e tome V de I'Eneyclopédie, 15 fascicule).

Nous allons indiquer briévement la marche des opérations qui permettent de
titrer les principaux sels de soude.

CHLORURE DE SODIUM.
On évalue facilement I'acide sulfurique en pesant une dizaine de grammes et
précipitant la dissolution acidulée par I'acide chlorhydrique avec le chlorure de

baryum.
L’acide chlorhydrique est préeipité & I'étal de chlorure d’argent.

(1) Encyclopédie chimigue, t. 111, 2¢ cahier, p. 185 ct suiv.
ENCYCLOP. CHIM. 13
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L’iode, s’il existe en quantités appréciables, est pesé a I’état d’iodure de pal-
ladium. .

Le poids total des bases s’obtient en évaporant la dissolation d'un poids
conuu du sel en présence d’un excés d’acide sulfurique, calcinant le résidu, et
en déterminant 'acide sullurique aprés P'avoir pesé.

On dose la chaux et la magnésie par les méthiodes connues. Pour rechercher
la potasse, on dissout dans 'eau un échantillon de 10 grammes, on précipite
Pacide sulfurique et I'acide chlorhydrique par des additions successives d’acide
azotique, d’azotate de baryte et d’azotate d’argent. On évapore 4 sec la liqueur
filtrée pour chasser 'acide azotique, on reprend le résidu par I'eau et on I'éva-
pore & plusieurs reprises avee de I'acide oxalique pour transformer les azotates
en oxalates. On calcine le résidu au rouge sombre, de maniére a transformer
les bases en carbonates. On traite par 'eau qui ne dissout que les carbonates
alcalins. Cette dissolution est acidifiée par l'acide chlorhydrique, puis addi-
tionnée d'un exces de chlorure de platine et d’alcoel. Le poids du chloropla-
tinate permet de calculer la proportion du chlorure de polassium contenue dans
le sel marin.

AZOTATE DE SOUDE.

On peut employer, pour I'analyse de 1'azotate de soude, un grand nombre de
procédés dont quelques-uns ont été indiqués, a propos de 'azotate de potasse.
Toutes ces méthodes, y compris celle de Gay-Lussac, ne donnent que des
résultats approximatifs.

Rivot indique la marche suivante, trop compliquée pour les applications
industrielles, mais qui donne des résultats exacts :

On traite par 'eau 10 grammes de Iéchantillon desséché. On recueille le
résidu insoluble sur un filtre taré et on le pésc aprés dessiccation & 100 degrés.

On mesure exactement le volume de la dissolution filtrée et I'on effectue sur
des fractions séparées la détermination de I'acide sulfurique, du chlore, de
Iiode.

Une autre portion de la liqueur est traitée successivement par l'ammo-
niaque, I'oxalate d’'ammonidque et le phosphate de soude, pour y rechercher
I'alumine, la chaux et la magnésie.

On traite une autre portion de la liqueur par l’acide sulfurigue, on évapore
a sec, puis on calcine fortement et I’on pése le résidu de sulfate neutre. On le
redissout dans 'eau, on acidifie par 'acide chlorhydrique, et I'on précipite tout
I'acide sulfurique a I’état de sulfate de baryte qu’on pése. La comparaison du
poids de I'alcali a celui de I'acide sulfurique permet de vérifier §’ils se trouvent
dans le rapport qu’exige la formule du sel neutre NaO-}S0°. §'il n’y a pas
concordance, on en conclut & la présence de la potasse, dont on peut calculer
approximativement la proportion.

On calcule les poids de soude combinés aux quantités d’acides sulfurique,
chlorhydrique, iodhydrique, indiquées par les dosages précédents, et I'on en
déduit par différence la proportion de soude combinée avec I’acide azotique.

Pour éviter cette longue série d’opérations, on préfére anjourd’hui déterminer
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directement I'acide azotique combiné & la soude, & I'aide de la méthode de
Pelouze, modifiée par Schleesing, et qui consiste 4 mesurer le volume de Az0?
dégagé par le poids connu d’azolate quand on le traite par l'acide chlor-
hydrique et le fer. Nous renverrons pour le détail de la méthode aux divers
traités d'analyse.

BORATES DE SOUDE.

Le dosage des acides étrangers (1IC1,80%,GO%) que renferme le horax s'ef-
fectue d’aprés les méthodes connues.

Pour déterminer I’eau, on dissout 2 &4 3 grammes de borax dans le moins
d’eau possible, on y ajoute un poids connu d’hydrate de plomb dont la compo-
sition a été déterminée d’avance. On évapore lentement dans un creuset de
porcelaine, en remuant constamment; on calcine le résidu desséché jusqu’a
fusion. La perte de poids subie par le borax représente I'eau qu’il renferme.

Pour déterminer la soude, on fait arriver, pendant une heure, de l'acide
fluorhydrique sur 2 & 5 grammes de borax placés dans une capsule de platine
avec un peu d’eau. On évapore 4 une douce chaleur pour volatiliser la majeure
partie du fluorure de bore, dont on chasse les derniéres traces en additionnant
peu & peu la masse d’acide sulfurique, évaporant 4 sec et calcinant le résidu au
rouge vif. On détermine le poids des sulfates neuires, qu’on redissout dans
l'eau, afin de précipiter la chaux et la magnésie si elles existent en quantité
pondérable.

Quant & I'acide borique, on I'évalue toujours par différence.

Pour les essais du cuivre, il importe. que le borax ne renferme pas de sulfates,
qui formeraient, par réduction, du sulfure de cuivre. Un essai qualitatif permet
de reconnaitre, d’aprés le volume du sulfate de baryte précipité, si I'acide sul-
furique est en quantité assez grande pour faire rejeter 'emploi du réactif.
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RUBIDIUM ET CESIUM

PAR

R. DE FORCRAND

Docteur &s sciences.

INTRODUCTION

Au mois d’avril 1860, Kirchhoff et Bunsen publiaient un mémoire détaillg
sur Panalyse spectrale, ou ils faisaient connaitre, en méme temps que les mé-
thodes d’observation, les principaux résultats de leurs recherches. Ces savants
avaient remarqué que les métaux alcalins et alcalino-terreux se lrouvaient dissé-
minés dans presque toutes les roches, quelquefois en assez petites quantités
pour que les procédés ordinaires de l'analyse ne puissenl pas permettre d’en
constater la présence. Pendant I'impression de ce mémoire leurs expériences
se poursuivaient, et au mois de mai de laméme année, dans une letire adressée
4 du Bois-Reymond, Bunsen annoncait & I'Acad¢mie de Berlin I'existence d’un
quatridgme métal alcalin. Le spectre de cet élément élait aussi caractéristique
ot aussi simple que celui du lithium. Il contenait deux raies, I'une placée a
¢0té de la raie bleue du strontium, Pautre un peu plus prés de la région vio-
lette, mais cependant trés voisine de la premiére. Ge métal avait été dicouvert
dans I’ean minérale de Kreutznach, dans les eanx méres des salines de Dirc-
kheim et dans la source d’'Ungemach & Bade.

L’année suivante (juin 1861), Kirchho!t et Bunsen faisaient connaitre les pro-
priétés des principaux sels de ceesium, et annongaient la découverte d’un autre
¢lément trouvé de la méme maniére dans un lépidolithe de Saxe, auquel ils
donunérent le nom de rubidium.

Ces deux métaux nouveaux étaient ainsi caractérisés par la méthode spec-
trale, qui entre les mains des habiles chimistes d’Heidelberg, donna, dés les
premiers essais et malgré la simplicité des instruments primitifs, deux de
ses plus importants résultats.

Déja dans cette premiére étude, Kirchhoff et Bunsen, qui n’avaient pu isoler
que quelques grammes de chlorures des nouveaux mélaux, en préparaient un
assez grand nombre de dérivés, et signalaient leurs analogies frappantes avec
¢s sels de polasse et de soude.

Depuis celte époque, Bunsen, Grandeau, Piceard, et d’autres chimnistes, ont
apporté 4 I'étude de ces corps de nombreux et utiles renscignements. Grace
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au perfectionnement des méthodes, les faits se sont aceumulés depuis plus de
vingt ans, et permettent déja de se rendre compte des propriétés de ces corps,
et de la place qu’ils occupent dans la classificalion.

Les analogies que présentent le rubidium et le cesium avec le potassium
sont si complétes, qu'elles rendent la séparation analylique de ces trois mé-
taux fort délicate; elles avaient conduit un grand nombre de chimistes, avant
Pemploi de la méthode spectrale, 4 les confondre et a attribuer 4 du potas-
sium les combinaisons des deux autres éléments. Ces -circonstances expliquent
I'intérét considérable qu'aurait une étude compléte du rubidium et du ceesium.

Malheureusement, bien qu’ils soient contenus dans un grand nombre de roches
et d’eaux minérales; ees métaux s’y Irouvent disséminés en si faible quantité,
que hien des points sont encore obscurs dans leur histoire.

D*ailleurs celte étude, née d'hier, n’avance qu’avec lenteur. Aussi ai-je dd,
pour la présenter anssi compléte que possible, recourir & des mémoires tout
récemnment publiés, que les ouvrages classiques n’ont pu encore enregistrer.
Cette difficulté sera notre excuse sil’on trouve quelque lacune dans ce travail.

Le premier chapitre est consacré au rubidium, le second au coesium.

GHAPITRE PREMIER

RUBIDIUM

Etat naturel.— Le nom de rubidium a été proposé par Kirchholf et Bunsen
pour désigner un nouveau métal alealin découveri dans le lépidolithe de Saxe.
Ce nom, accepté depuis par tous les chimistes, est destiné & rappeler la couleur
rouge foncé de ses deux raies spectrales les plus caractéristiques (de rubidus,
rouge foncé).

L’intérét considérable des premiers travaux de Kirchhofl et Bunsen, et 'im-
portance des résultats obtenus immdédiatement par ces savants, ont renda né-
cessaire le perfectionnement rapide des méthodes de recherche du rabidium,
Aussi, grice a la grande sensibililé de sa réaction spectrale, on n’a pas tardé a
reconnaitre que ce métal est contenu, en pelite quantité, dans un grand nombre
de roches, d’eaux minérales et de végétaux.

On peut citer, par exemple :

Le Iépidolithe de Saxe de Rosena, qui est un mica fluoré & base de potasse,
contenant 0,24 pour 100 d’oxyde de rubidium (1) et seulement des traces de
ceesium;

Le lépidolithe de Bohéme de Prague (2), contenant des quantités & peu prés
égales des deux métaux;

(1) Kirchhoff et Bunsen (Ann. der Phys. u. Chem., t. p. CX111, 337). Ce nombre doit étre un
peu faible, le traitement suivi par ecs savants permettant 1'élimination d'un peu de chloropla-
tinate de rubidium.

(2) Grandeau, Annales de chimie el de physique (3), t. LXVII, p. 172,
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RUBIDIUM ET COESIUM. 3

La triphylline (1), oi1 I’on ne trouve que des traces de ccesium;

L’orthoclase de Carlsbad (2);

Le lépidolithe ’Amérique (3) (Hébron, dans I'tat du Maine), contenant 0,24
pour 100 de rubidinm;

Le mélaphyre (4);

La pétalite d’Utod (5), qui renferme 4 la fois les deux métaux;

Le mica de Zinnwald (6) ;

Le basalte (7);

La carnallite Stassfurt (8);

L’alun de Vulcano (9);

Les cendres du chéne (10) et de plusieurs autres arbres, qui paraissent con-
tenir du rubidium et pas de ceesium;

Les cendres de betteraves (11), qui ont fourni & Grandeau la matiére pre-
miére nécessaire i ses recherches. D’aprés ce savaut, on peul obtenir 157,87
de chlorure de rubidium par kilogramme de salin. Lefévre (12), en comparant
des cendres de betteraves de diverses provenances, a trouvé que le rendement
pouvait varier de 18,3 a4 2sr 1

Les feuilles des principales variétés de tabac;

Le tartre des vins;

Le thé, en trés faible quantité; le coca, le café (13); ‘

Les eaux méres du raffinage du salpétre (14).

La faculté que possédent ainsi certaines plantes, d’absorber en assez grande
quantité cerlains métaux, présente des particularités intéressantes. Ainsi
divers végétaux cultives dans un méme sol absorbent des proportions trés
différentes de cerlains métaux alcalins, tels que le rubidium, tandis que
d’autres n’en prennent aucune trace. Ces derniers, placés méme dans des
terrains asscz riches en rubidium, par exemple dans des gisements de lépido-
lithe, n’absorbent pas ce métal, comme I'a observé Bunsen, tandis que les
premiers I'enlévent & des terrains dans lesquels il est tellement disséminé, que
’analyse spectrale ne permet pas de le reconnaitre. Il semble que des condj-
tious trés diverses, et en tous cas mal connues, président & cette ahsorption si
différente de ces métaux.

Parmi les eaux minérales, on doit citer tout d’abord I’eau de Durkheim,

(1) Grandeau, loc. cit. — Toulefois d’aprés Blake (Sill. Amer. J. (2), t. XXXIII, p. 274, et Jar.
Ber., 1862, p. 762), les rapports seraient de 1 partie de cesium pour 2 de rubidium,

(2) Erdmann, J. prackt. Chem.,t. LXXXVI, p. 448.

(3) Allen, Sill. Amer. J. (2), t. XXXIV, p. 367.

(4) Laspeyres, Annalen der Chem. u. Pharm., t. CXXXI1Y, p. 349.

(5) Grandean, loc. cit.

(6) Sclirétter, Wien. Acad. Ber., t. L. (2), p. 268.

(7) Engelback, Annalen der Pharm., t. CXXXV, p. 126.

(8) Erdmann, J. prackt. Chem., t. LXXXVI, p. 377.

(9) Cossa, Acad. dei Lincei, S. 111, vol. 1L

(10) Thann, Annalen der Pharm., Suppl. 11, p. 84.

(11) Grandeau, loc. cit.

(12) Comples rendus, t. LV, p. 430.

(13) Grandeau, loc. cit.

(14) Lefévre et Grandeau, loc. cit.
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4 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

dans le Palatinat du Rhin, non loin d’Heidelberg. Elle contenait, en 1860,
0.r,00021 de chlorure de rubidium par litre;

Les eaux de Kissingen, de Theodorshall prés Kreuznach, de Nauheim, qui
n’en renferment que des traces;

Celle de Ungemach 4 Bade, qui est un peu plus riche (03,0013 de chlorure
par litre);

Celles de Kochbrunnen & Wiesbaden, de Soden prés Francfort, ou la présence
du rubidium a également été constatée par Bunsen;

L’eau de Hall en Autriche, d’Ebensee, d’Aussée (1);

L’eau de Vichy (Grande-Grille) (2); celle du mont Dore;

Enfin celle de Bourbonne-les-Bains (3), dans la Hante-Marne, qui parail étre
la plus riche de celles qui onl été analysées. Elle contiendrait, d’aprés Gran-
deau, 07,019 de chlorure de rubidium, et 0sr,031 de chlorure de cawsium par
litre.

EXTRACTION DES SELS DE RUBIDIUM

Pour isoler le rubidium au moyen des lépidolithes et autres roches, qui
n’en contiennent que de trés petites quanlités, on commence par séparer les
métaux alealino-terreux et le lithium, dont la dose est plus cousidérable. Ce
premier traitement dont on décrira le détail en faisant I'étade du lithium, ne
laisse que les métaux alealins. D’aprés les indications de Kirchhoff et Bunsen,
le résidu salin esl dissous dans I'eau et additionné d’une quantité de bichlo-
rure de platine insuffisante pour précipiter tout le potassium; les chleroplati-
nates de rubidium et de ceesium, meins solubles que celui de polassium, sont
aussi précipités, mélangés toulefois d'un grand excés de chloroplatinate de
potassium. On lave le mélange une vingtaine de fois & ’cau bouillante, en
employant e moins d’eau possible et séparant chaque fois la partie insoluble.
On ajoute ensuite les eaux de lavage 4 la premiére dissolulion : ce qui ocea-
sionne de nouveaunx précipités, que on réunit au premier aprés chaque opé-
ration.

On peut arréter les lavages lorsque la teinte des liqueurs, qui est d’abord
jaune-brun foncé, devient jaune clair et reste invariable.

Le produit est alors réduit par Uhydrogéne 4 chaud.

On obtient ainsi, en reprenant le résidu par Ueau et filtrant, une dissolution
de chlorure da rubidium, encore impure, donnant, outre les réactions spec-
trales du rubidium, celles du potassium et du lithium. On précipite de nouveau,
et plusicurs fois, par le chlorure de platine, le produit brut ainsi obtenu,
chaque précipitation étant suivie d’une dessiccation et d’'une réduction & chaud
dans un courant d’hydrogéne. On sarréte lorsque les métaux étrangers sont
éliminés. D’aprés Kirchhoff et Bunsen, on peut s’en assurer de plusieurs ma-
niéres,

) Schritter, Wien. Acad. Ber., t. XL1V, 218,

!
(2) Grandeau, loc. cil.
(3) 1bid.
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RUBIDIUM ET COESIUM. 5

1° Le chlorure porté dans la flamme donne un spectre qui ne contient plus
que les raies da rubidium. Ce caractére est tellement sensible, que Pon a
toujours des traces des raies du ccesium et du lithium, méme dans les produits
les plus purs. Toutefvis on arrive & éliminer complétement les raies du potas-
sium.
" 2° Le chlorure ohtenu est évaporé 4 sec, et l'on en traite un poids connu
par le nitrate d’argent. On pése le chlorure d'argent. Lorsqu’un méme poids
de chlorure de rubidium fournit un poids constant de chlorure d’argent, aprés
deux traitements successifs, on peut admettre que la pureté du chlorure de
rubidium est suffisante.

Ce procédé de controle est trés exact. Pour en donner une idée, on peut se
reporter aux nombres suivants donnés par Kirchhoff et Bunsen :

1 gramme de chlorure a fourni aprés quatre opérations su:zcessives 3

107,2308 de AgCl.
171873 —
1or 1873
17,4850 —

B 0O L -

Le produit des trois derniers (raitements était sensiblement pur.

Ce procédé fournit en outre un wmoyen de déterminer en méme temps I'équi-
valent du nouveau métal.

3> On transforme en carbonate (par le carbonate d'ammoniaque pur) une
partie d'un poids connu du mélange des chlorures, et on reprend par I'alcool
la masse saline anhydre; on compare ensuite la composition du résidu inso-
luble et du résidu de I’évaporation de l’alcool absolu, en les transformant en
chlorure (’argent, Le carbonate de rubidium étant presque insoluble dans
Palcool, 1a partie insoluble et la partie soluble présentent une composition trés
différente, 1ant que la purification est incompléte.

Il importe de remarquer que dans leur premier fravail Kirchhoff et Bunsen
employaient le lépidolithe de Saxe de Rosena, qui ne contient que des traces
de ceesium. Aussi n’avaient-ils pas & se préoccuper de séparer ce métal du ru-
bidium. Le procédé qu’ils ont décrit ne le leur aurait pas permis, les deux
chloroplatinates ayant des solubilités trés peu différentes.

Dans un autre mémoire (1) Bunsen a comblé celte lacune en ajoutant un
procédé de séparation des deux nouveaux métaux. Cette méthode devienl dés
lors applicable 4 un grand nombre de minéraux qui les renferment tous les
deux a la fois, tels que le lépidolilhe de Prague.

Le ccesium et le rubidium sont d’abord séparés ensemble des autres métaux
par les traitements indiqués précédemment. On transforme le mélange des
chlorures en sulfates qu'on dissout dans I'eau; on élimine 'acide sullurique
par 'hydrate de baryte employé en léger exceés, et on évapore les oxydes en
présence du carbonate d’'ammoniaque dans une capsule d’argent; on filtre
pour séparer un peu de carbonate de baryte, on ¢vapore & sec, et on traite le

(1) Ann. der Chem. w. Pherm., t. CXXII, p, 347.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



6 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

résidu desséché et pulvérisé un grand nombre de fois par l'alcool bouillant;
le carbonate de ccesium se dissout en entrainant une trace de carbonate de
rubidiun, dont la majeure partie reste insoluble. On s’assure que ce sel ne
posséde que les réactions spectrales du rubidium. Grandeau (loc. cit.) a rendu
cette séparation plus facile en transformant le chlorure impur en azotate par
Iaction de I'acide nitrique en excés, puis en carbonate en chauffant les azotates
avec de ['acide oxalique. On termine la purification comme précédemment.

Lecoq de Boisbaudran (1) opére d’une maniére analogue ; la modification
qu’il recommande est relative au traitement du minerai, qu’il attaque par I'a-
cide fluorhydrique et le fluorure de calcium. Les oxydes alcalino-terrcux sont
précipités par le carbonate de soude.

Stolba (2) emploie le méme procédé d’extraction; mais, au lieu de précipiter
les oxydes alcalino-ferreux par le carbonale de soude, il a recours au carbonate
de potasse; on peut alors se dispenser de transformer les alcalis en chlorure,
puis en chloroplatinates. Ces oxydes forment en effet, dans ces conditions,
des aluns; or, comme I'a fait remarquer Redienbacher (3), la solubilité des
aluns est trés différente:

A 17 degrés 100 parties d’eau dissolvent 2

13,5 d’alun de potassium.
2,27 -— de rubidium.
0,62 — de ceesium.

Ces différences suffisent pour séparer les trois métaux (4).

Sharples (5) recommande I’emploi du chlorure d’étain, qu’on ajoute a la dis-
solution chlorhydrique des deux chlorures. Il se précipite un chlorure double
d’étain et de coesium complétement insoluble en liqueur chlorhydrique et exempt
de rubidium. On purifie ce sel par une seconde cristallisation. Ce procédé est
surtout avantageux lorsqu’on cherche a isoler le ceesium.

Une aulre méthode indiquée par Allen (6) consiste & transformer les deux
métaux entartrates acides. Le sel de rubidium se dissout dans 8,5 parties d’eau
bouillante et 84,5 parties d'eau a 25 degrés; le sel de coesium dans 1 partie
d’eau bouillante, et 10 parties 3 d’ecau & 25 degrés. Bunsen (7) a montré qu’il
¢lait préférable de transformer le rubidium en tartrate acide et le coesium en
tartrate neutfre; on y arrive en dosant séparément les deux métaux et n’ajou-
tant que la quantité d'acide tartrique nécessaire pour produire ces deux sels.
De cetle maniére, le lartrate neutre de ceesium étant encore plus soluble que
le tartrale acide, la séparation est plus compleéte.

(1) Bull. Soc. chim., 1872, t. XVII, p. 551.

(2) Dingl. polyt. J., t. CXCVII, p. 336; t. CXCVIII, p. 225,

(3) J. f pr.Chem., t. XCIV, p. 442. Jahr. Ber., 1865, p. 704

(4) Setterberg (Ann. der Chem., t. CCXI, p. 100) a donné des solubilités plus faibles pour les
aluns des deux nouveanx métaux. Il en résulte que ce procédé permet une séparation plus
complete.

(5) Sillim. Amer. Journ., t. XLVIIL, p. 78. Bull. Soc. c¢him., 1869, t. XII, p. 236.

(6) Sillim. Amer. J., t. XXX1V, p. 367. J. f. prackt. Chem., t. LXXXVIII, p. 82.

(7) Aan. der Chem. u. Ph., t. CXIX, p. 1.
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Peterson (1) a donné pour le traitement des lépidolithes un procédé qui
consiste & traiter le minerai préalablement fondu et pulvérisé par I'acide sul-
furique concentré & chaud; la bouillie ainsi obtenue est étendue d’eau et le
liquide est filtré chaud. Aprés concenlration & 40 degrés Baumé, il laisse dépo-
ser des cristaux d'aluns de rubidium et de ccesium contenant trés peu de po-
tassium,

(’est une modification de cette mélthode que Setterberg (2) a utilisée pour
extraire les deux métaux des résidus de la préparation du lithium au moeyen
des lépidolithes. Les différents aluns sont en effet insolubles dans les dissolu-
tions saturées de I'alun le plus soluble. Ainsi, lorsqu’on a les trois aluns de
potassium, de rubidium et de ccesium en dissolution dans I’eau, et qu’on éva-
pore la liqueur, dés que la dissolution d’alun du potassium devient saturée &
une température donnée, les deux autres se précipitenl. L’alun de cesium se
stpare de I’alun de rubidium par la méme méthode.

Enfin Parmentier (3) a indiqué récemment l'emploi de I'acide silicomolyb-
dique ou du silicomolybdate d’ammoniaque, qui ne précipitent que les sels de
rubidium et de ceesium. Le silicomolybdate de rubidium étant un peu soluble,
quoique faiblement, dans I'eau, peut étre séparé par des lavages du silicome-
lybdate de ceesium, qui parait étre tout & fait insoluble.

EQUIVALENT DU RUBIDIUM

L’équivalent du rubidium a été déterminé par les méthodes employées pour
les antres métaux alealins, ¢’est-a-dire en transformant un poids donné de chlo-
rure en chlorure d’argent que I'on pése, ou bien en précipitant un poids connu
de sulfate par le chlorare de baryum et pesant le sulfate de baryte obtenu.

Premiére méthode. — En prenant pour équivalent de I'oxygéne 8, pour celui
du chlore 35,46, pour celui de l'argent 107,94, Bunsen (loc. cit.) a trouvé *

85,31 — 85,32 — 85,55 — 85,24, moyenne 85,36.

Piceard (4) a oblenu de la méme manidre :

85,42 — 85,43 — 85,35 — 85,44, moyenne 85,41,

Godeffroy (5) a trouvé des nombres un peu plus forts

85,5503 — 85,504 — 85,511 — 85,544, moyeune 85,573

(1) Dingl. Polytech. J, t. CCXX1V, p. 176.
(2) Ann. Chem., t. CCXI, p. 100.

(3) Thése Paris, juin 1882.

(4) J. f.prakt. Chem., t. LXXXVI, p. #49.
(5) Ann. Chem., t. CLXXXI, p. 186.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



s ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE
Deuxiéme méthode. — Grandeau a trouvé 3

85,40.

Il n’est pas sans intérét de remarquer que ce nombre représente sensible-
ment le double de I’équivalent du potassium, plus celui du lithium :

2% 39,1 +7-—=85,2.

PREPARATION DU RUBIDIUM

Pour isoler cet élément, on a successivement employé les méthodes en usage
pour la préparation des métaux alcalins. Toutes ne donnent pas des résullats
aussi satisfaisants.

La préparation au moyen de V'électrolyse du chlorure fondu ne réussit que
trés difficilement. En employant une tige de graphite comme électrode positive,
et nne tige de fer comme ¢éleclrode négative, le métal se rassemble au pole né-
gatif, mais, plus léger que le chlorure fondu, il vient briler a la surface avec
production d’une flamme rougeatre.

Pour empécher cette oxydation immédiate du métal an moment de sa pro-
duction, Bunsen avait essayé de recouvrir le pdle négatif avec une cloche pleine
d’hydrogéne ; dans ces conditions le métal ne brile pas, mais les globules dis-
paraissent 3 mesure qu'ils se produisent. Il se forme par réduction un sous-
chlorure qui se dissout dans le chlorure. Ce dernier prend, tout autour de
I'électrode négative, une couleur bleu de smalt intense. D'ailleurs I'électrolyse
du chlorure de potassium présente dans les mémes conditions des phénoménes
analogues.

En substituant au chlorure un mélange 4 équivalents égaux de chlorure de
rubidium et de chlorure de calcium, ce qui permel d’opérer la fusion & une
température plus basse, on obtient une masse saline, qui donne avee I'eau un
dégagement d’hydrogéne, en méme temps que de petils globules de métal se
sépzrent et viennent briler 4 la surface de I’ean.

On prépare bien plus facilement par I'éleclrolyse I'amalgame de rubidium.
Il suffit d’employer une dissolution cancentrée et neutre de chlorure de rubi-
dium, du mercure comme électrode négative, et un fil de platine comme électrode
positive. Peu & peu, le mercure s’échau(fe et se transforme enun amalgame qui,
aprés refroidissement, présente Paspect d’un corps solide, cristallin, blane d’ar-
gent. En présence de P'eau, le mercure est régénéré, ’hydrogéne se dégage, et
il se forme ane dissolution trés alcaline d’hydrate d’oxyde de rubidium. Au
eontact de I'air, & froid, I'amalgame se recouvre d’une couche d’hydrate plus
ou moins carbonatée.

Kirchhoff et Bunsen s’étaient bornés & ces essais dans leur premier travail,
la petite quanlité de matiére dont ils disposaient (30 grammes de rubidium)
ne leur permellant pas de faire des essais de réduction du carbonate par le
eharbon (méthode de Brunner).
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Plus tard, en 1863, Bunsen parvint a appliquer ce dernier procédé 4 Ia pré-
paration du rubidium; il fit connaitre les précautions spéciales nécessaires pour
obtenir ce métal, et donna sur ce point des détails précis auxquels on n’a
ajouté depuis que fort peu de chose.

1] est indispensable que le carbonate de rubidium soit mélé d’un peu de car-
bonate de chaux, ce quile rend moins fusible; en outre il doit se trouver en
présence d'une quantité de charbon juste suffisante pour transformer tout l'a-
cide carbonique du carbonate en oxyde de carbone ; enfin les matiéres doivent
étre mélangées intimement.

La composition suivante réalise toutes ces conditions :

Bitartrate de rubidiom................... ... 89,55 pour 100.
Tartrate neutre de chaux (non déshydraté)..... 8,46 —
Noirde fumée.............cociiii i, . 1,99 —

Bunsen préparait Ie bitartrate de rubidium au moyen du carbonate imparfai-
tement purifié. Ce dernier sel étant dissous dans ’eau, on y versait de l'acide
tartrique jusqu’a ce que la liqueur bouillante fit neutre au tournesol ; on ajou
tait ensuite peu & peu de I’acide tartrique en recueillant séparément chaque fois
le précipité de bitartrate. Les premiers précipités étaient du bitartrate de ru-
bidium pur; les autres contenaient un peu de bitartrate de ceesium; on les
purifiait par des cristallisations dans Peau.

La réduction s’effectue dans un appareil spécial : ABG est un canon de
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Fie. 1.

fusil recourbé parfaitement décapé a Vintérieur et fermé & une de ses exiri-
mités G. La matiére est placée dans la partie BG maintenue horizontalement
dans un fourneau. Le tube condenseur se compose d’un autre canon de fusil,
fermé en a, qui porte extérieurement une cuvelte annulaire ¢ remplie de
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10 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

pétrole. Ce'second canon de fusil, devant étre introduit a I'intérieur du premier,
doit étre d’un diamétre assez faible pour laisser entre les deux tubes un espace
annulaire vide. A U'mtérieur, un lube heaucoup plus petit permet 4 un courant
d’eau arrivant en b de circuler a I'intéricur du eondenseur. La porlion a est
emboitée dans la partic AB du premier tube dés que Popération commence,
Le rubidium se condense dans le pétrole.

En opérant sur 75 grammes de bitartrate de rubidium, Bunsen obtint
5 grammes de rubidium, soit 19 pour 100 de la quantité théorique.

On avait eu soin de donner & l'appareil une disposition telle, que le refroi-
dissement des vapeurs fit aussi rapide que possible. Ou sait en effet que le
potassiam se combine vers 80 degrés avec I'oxyde de carbone pour former des
composés noirs ou gris, dont la production diminue notablement le rendement
de ce métal dans sa préparalion par le procédé Brunner. Les analogies permet-
tant de prévoir que le rubidinum posséderait aussi celte propriété, il était im-
portant de refroidir rapidement les vapeurs de métal mélangées d’oxyde de
carbone & leur sortie de ’appareil. En fait, Bunsen a observé la production, a
Uintérieur du tube, d’un composé analogue de rubidium et d’oxyde de carhone;
c¢’est une substance explosive.

Le métal obtenu est blane, trés brillant, rappelant I'éclat de 'argent. It
s'oxyde trés facilement & 'air; fond & 4~ 38°,5; sa densité est 1,516.

Au rouge, le rubidium se volatilise en donnant des vapeurs bleues ; il est mou
i la température ordinaire; & — 10 degrés il posséde la consistance de la cire.

11 est électropositif par rapport au potassium.

Setterberg (loc. cit.), qui a préparé récemment le rubidium en grande quan-
tité, a introduit dans ceite inéthode de préparation quelques modifications de
détail.

Le mélange primitif countient 1500 grammes de bitartrate de rubidium,
150 grammes de carbonate de chaux et la quantité de sucre nécessaire pour
fournir le charbon nécessaire 4 la réaction. On commence par carboniser la
masse dans un creuset de fer fermé, puis le résidu est calciné dans une bou-
teille & mercure. Ce récipient est relié par un tube assez court et large 4 une
caisse en cuivre 4 double enveloppe contenant du pétrole et refroidie extérieu-
rement par un courant d’eau. La réduction dure une heure. On n’évite pas la
formation de la combinaison noire de rubidium et d’oxyde de carbone.

OXYDE DE RUBIDIUM

Le rubidium chau{fé au contact del’air prend feu, et donne un résidu d’oxyde
comme le ferait le potassium. Toutefois on n’a pas isolé d’oxyde plus oxygéné
que RbO. Le protoxyde lui-méme n’a pas été étudié; on n’en connait que
I'hydrate RhO,HO préparé dés 1861 par Bunsen.

Le procédé le plus commode pour oblenir ce corps consiste a précipiter par
Ia baryte le sulfate de rubidium. Ce sel est dissous dans 100 fois son poids
d’eau et additionné d’eau de baryte. On doit faire bouillir préalablement la
ligueur pour chasser U'acide carbonique; la baryte est ajoutée peu & peu pour
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RUBIDIUM ET COESIUM. 11

qu'on puisse mieux saisir le moment oit tout est préeipité. On filtre le sulfate
de haryte, et on évapore rapidement dans un vase en argent. On obtient
ainsi une masse blanche, pareuse, & reflets 1égérement grisatres, qui fond, sans
perdre d’eau, au-dessous du rouge, et présente dans cet état des propriétés
tout A fait semblables 4 celles de I’hydrate de potasse fondu. Ce corps se vola-
lilise dans la flamme en donnant la coloration violelte caractéristique. Il se dis-
sout facilement dans Peau et I'alcool avee un fort dégagement de chaleur; la
dissolution est trés alcaline. Cet hydrate est caustique, trés déliquescent ; il
absorbe rapidement la vapeur d’eau et I’acide carhonique. Aussi, malgré les
précautions qui viennent d’étre indiquées, Bunsen ne put obtenir qu'une
masse blanche présentant approximativement la composition théorique, une
portion étant déja carbonatée :

Théorie. Trouvé.
RbO....cvviintn 91,21 90,29
HO....ovvo oeeae, 8,79 9,71

analyse étant faite par calcination avec de l'acide sulfurique et pesée du
sulfate.
L’hydrate d’oxyde de rubidium attaque trés rapidement les vases de platine.

CHLORURE DE RuBIDIUM (RbCI)

Le rubidium s’enflamme dans le chlore comme les autres métaux alcalins.

Le chlorure s’obtient facilement en traitant le carbonate par 'acide chlorhy-
drique. Toutefois on le prépare généralement pendant le traitement des mine~
rais de rubidium, en réduisant & chaud par ’hydrogéne le chloroplatinate de ce
métal et reprenant le résidu par I'eau.

Les dissolutions de ce sel évaporées rapidement donnent des cristallisations
confuses, mais par évaporation lente, & froid, on obtient des cubes transparents
qui ne portent aucune modification. Ces cristaux sont inaltérables a I'air 4 la
température ordinaire. Ils décrépitent lorsqu’on les chauffe, puis fondent au
ronge, et se volatilisent a une température plus élevée en colorant la flamme
en violet.

Le chlorure de rubidium est plus soluble que ceux de polassium et de so-
dium. A -1 degré, 100 parties d’eau dissolvent 76,38 de sel, et 82,89 a
+ 17 degrés.

En pesant le chlore & I'état de chlorure d’argent, Bunsen a trouvé:

Calculd. Trouvé,
11 J 70,65 70,30
Cloveeieeannns 99,35 29,70,
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12 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

CHLOROPLATINATE DE Rusiouym (RhCl,PtClI%)

Les dissolutions de tous les sels de rubidium donnent un précipité jaune clair
nar [e chlorure de platine. Au microscope on y reconnait des octaédres régu-
liers transparents, de couleur jaune de miel. L’addition d’alcool a la liqueur
rend I2 précipité complétement insoluble.

L solubilité dans Ueau du chloroplatinate de rubidium présente un minimum
correspondant 3 - 14 degrés. Cette solubilité est toujours plus fuible que celle
du chloroplatinate de potassium, et un peu supérieure a celle du chloroplati-
nate de cesium. On peut se rendre compte de ces faits a I'inspection de la
figure suivante, empruntée au travail de Kirchhoff et Bunsen, gqui en donne une
idée tres exacte:

o ‘ 1 Ir T —
| Ty T T
{ %
— —_— - i ]
A
1—*_‘;“ AAAAAA T |
l / |
/
o
/
— —1 .
T Rbdl *PE,E“/
[ N ey vy Y10
e R e s R
8° 10° 20° 300 40° 50p¢° Bo® 10° BQe 90° 100°
Fic. 2.

Ce composé est facilement réduit par I'hydrogéne : partiellement & froid,
complétement & chaud. Le résidu est formé de platine et de chlorure de rubi-
dium qu’on peut extraire par un simple lavage.

L’analyse a donné:

Calculé. Trouvé.
) 3408 34,13
Rbeerveerinnnens 99,35 98 83
] 36,57 36,79
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CHLOROPLATINITE DE nuBiDItM (RbCI,PtCI)

Ce sel a été obtenu par Nilson (1). Il est formé d’aiguilles minces, rouges,
inaltérables a I'air, peu solubles dans 'eau froide, solubles dans l'eau chaude.

Analysa. . Calculé. Trouvé,
RbCl. ..vvvnnnnnes 47,34 47,54
| 38,76 38,42

CHLOROAURATE DE RUBIDIUM (AuCl3,RbCl)

S'obtient par Paction du chlorure d’or et du chlorure de rubidium en dissolu-
tions aqueuses concentrées. Ce sel est plus soluble que le compasé corres-
pondant du ceesium.

AUTRES CHLORURES DOUBLES DE RUBIDIUM

Godeffroy (2) a indiqué I'existence ct la composition de plusieurs combinai-
sons formées par le chlorure de rubidium et différents chlorures métalliques

SbCI%,6 RbCL.
BiCl1%,6 RbCI.
Fe2Cl3,3 RbCl.
ZnClLRbCL
CdClLRbCL
HgCl,RbCl.
CuCl,RbCL.
MnCl,RhCL.
NiCl,RhCl.

Sauf les composés fournis par les chlorures de cuivre et de manganése, ces
sels doubles sont assez solubles: ce qui les dislingue des combinaisons anale-
gues formées par le chlorure de ceesium.

BROMURE DE rusIpiuM (RbBr)

Le rubidium prend feu dans la vapeur de brome (Bunsen).
On prépare généralement le bromure par Taction de l'acide bromhydrique

(1) Ofversigt of. K. Sv. Vetensk. acad. Forhandlingen, 1876, n° 7, p. 11. Bull. Soc. chim,
t XXVI, p. 210. Bericite, 1878, p. 879.
(2) Arch. Pharm., janvier 1878. Berichfe, 1878, p. 237.
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14 ENGCYCLOPEDIE CHIMIQUE

sur le carbonate. Il cristallise en oetacdres réguliers solubles dans leur poids
d’eau a froid (1).
It a fourni & Yanalyse :

Calculé. Trouvé,

Rb...... e 51,65 51,86
Bro oot i8,35 484

I0DURE DE RUBIDIUM (RbI)

Le rubidium prend feu dans la vapeur d’iode (Bunsen).

On prépare le plus souvent l'iodure en traitant le carbonate par I'acide iodhy-
drique (Reissig, loc. cit.). Il cristallise en cubo-octaédres solubles & 17 degrés
dans les deux tiers de leur poids d’eau.

Analyse. Calculé. Trouvd.
)] PO 40,23 40,53
| AR 59,77 59 47

CYANURE DE RusipiuM (RbC%Az)

Ce sel a été obtenu par Reissig (loc. cit.). Il parait tout & fait analogue au
cyanure de potassium.

FERROCYANURE DE RUBIDIUM (RbFeCy?, 2110)

Ce composé préparé par Pieccard (2) se présente sous la forme de cristaux .
jaunes paraissant appartenir au systéme ohlique.

CARBONATE NEUTRE DE RUBIDIUM (RbO,C0?)

On aindiqué plus haut les deux procédés de préparation de ce carbonate,
imaginés, I'un par Bunsen, I'antre par Garndeau.

Ce sel a une réaction fortement alcaline; il se dissout dans I'eau avec dé-
gagement de chaleur. Inaltérable dans lair sec, il est trés déliquescent dans
I'air ordinaire. C’est une masse anbydre, blanche, pulvérulente. Au rouge il
fond sans perdre d’acide carbonique. L’alcool méme bouillant n’en dissout que
trés peun (0,74 dans 100 d’alcool).

(1) Reissig, Ann. der Chem. u. Pharm., t. CXXVII, p. 33.
(2) 4. f. pratk. Chem., t. LXXXVI, p. 449.
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Analyse, Calculé, Trouvd.
RbO.....eveeinnn. 80,93 81,22
COT. vt ervvenns 19,07 18,78

BICARBONATE DE RupmnivM (Rh0,2C02,HO)

Bunsen prépare ce composé en faisant ahsorber lentement acide carbonique
au sel précédent dissous dans 'eau. Lorsqu’on fzit évaporer celte dissolution dans
l'air sec, on obtient des cristaux d’un aspect vitreux, inaltérables & lair, fai-
blement alcalins, trés solubles dans I'eau. Ils contiennent un équivalent d’eau
de cristallisation que la chaleur élimine en méme temps que la moitié de
l'acide carbonique. Leur dissolution se dissocie par la chaleur et perd de I'a-
cide carbonique. Bunsen a trouvé & l'analyse :

Calculé. Trouvé.
110770 TP 63,79 63,72
[vs P 30,06 >
1100 JO 6,15 »

BORATE DE RruBiDIoM (RLO,2Be0? 6HO)

Ce sel a été préparé par Reissig (loc. cit.) en mélangeant des dissolutions
houillantes de 1 équivalent de carbonate et de 2 équivalents d’acide borique. Il
forme des cristaux tabulaires inaltérables a I’air, d’une saveur alcaline, plus
solubles & chaud qu’a froid.

Analyse. Calculés Trouvé.
BRbO.............. 42,97 42,88
| 11510 L 32,19 »
(0 IO 24,84 24,28

SULFATE NEUTRE DE RUBIDIUM (Rb0O,S0%)

On Tobtient par l'action de 'acide sulfurigue sur le carbonate; le produit
évaporé est fondu an rouge-blanc, repris par l'ean, et la dissolution évaporée
lentement. Il se dépose des cristaux volumineux qui forment des doubles pyra-
mides hexagonales dont les angles se rapprochent beaucoup de ceux des cris-~
taux de sulfate de potasse. Ge sulfate estinaltérable a I'air; il décrépite par
la chaleur. I1 est beaucoup plus soluble dans T'eau que le sulfate de potasse
(42,4 parties dans 100 parties d’eau a 4 70°).
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16 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Analyse. Calculé, Trouvé,
BbO....oveenai... 70,01 69,86
80%. . ... el 20,99 30,14

SULFATE ACIDE DE RUBIDITM

Ce corps n’a pas ét¢ étudié; on admet sa formation, d’aprés les analogies,
dans les mémes conditions que le sulfate de potasse. Il fond au rouge naissant ;
au rouge il abandonne la moitié de I'acide sulfurique qu’il contient pour donner
du sulfate neutre,

ALUN DE RusmpivM (Rb0,S0%—-A120°%,38034-2410)

Il présente la méme formule que I'alun de potassium, etse prépare de Ia
méme maniére. On 'obtient souvent, comme on I’a vu précédemment, comme
produit immédiat du traitement des minerais de rubidium. Ses cristaux, volumi-
neux et brillants, sont des octaédres réguliers ou des dodécaédres. A 4- 17 de-
grés, 100 parties d’eau en dissolvent 2,27 (1), c’est-a-dire six fois moins que
d’alun de potassium. Bunsen a obtenu également des sulfates doubles avec les
sulfates de nickel, de cobalt, de magnésie. Ces composés renferment 6 équi-
valenls d’eau, et sont isomorphes avec les combinaisons formées par le sulfate
de potasse. Ils sont moins selubles que le sulfate de rubidiom.

HYPOSULFATE DE RunipruM (Rb0,S%0%)

Ce composé a été préparé par Piccard. Il est isomorphe avec Phyposulfate de
potasse, et présente des cristaux brillants appartenant au systéme hexagonal (2).
Topsoé et Christiansen ont étudié ses propriétés optiques (3).

On n’a pas décrit d’autres sels du rubidium dérivés des acides du soufre.
Bunsen a seulement ohservé que le métal s’enflamme dans la vapeur de soufre,
mais on n’a pas fait I'analyse des produits de la réaction.

azoTaTE DE RUBIIUM (RDHO,Az0%)

Ce sel est anhydre. Il cristallise, soit, par refroidissement rapide, en aiguilles
longues et confuses, soit, par évaporation lente de la dissolution, en prismes

(1) Sctterberg (loc. cit.) indique 1,42 partie.
(2) Heeren (Ann. der Phys. u. Chem.,t. VII, p. 65} pense que I'hyposulfate de potasse dérive
du systtme rhiombique.

(5) Vidensk. Selsk. Skr. (), t. IX, p. 662.
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RUBIDIUM ET COESIUM. 17

hexagonaux ou en pyramides dihexagonales. La fizure suivante, empruntée
au mémoire de Kirchhoff et Bunsen, représente la forme la plus générale.

7 uN

N
N //
N

Fie. 3.

Il décrépite violemment lorsqu’on le chauffe, fond au rouge naissant, et ensuite
perd de l'oxygéne en se transformant en nitrate et oxyde.

Sa solubilité dans I'ean est plus grande et augmente plus rapidement avec la
température que celle du nitrate de potasse.

A 0° 100 parties d’eau dissolvent 20,1 parties de sel.
A 100 —_ — 435 —

Il est encore plus soluble dans I'acide nitrique.

Analyse. Caleulé. Trouvé,
RbO....ovevvunnn 63,35 63,36
AzQP.. .. ..... eee.. 36,65 36,64

AZOTATE ACIDE DE RuBIDIUM [2(RbO,Az0%),5(Az0%,1H0)

Poudre blanche insoluble dans Peau (1).

cuLoraTE DE RuBIDITM (RbO,Cl10%)

Reissig (loc. ¢it.) 2 obtenu ce sel par double décomposition au moyen du
sulfate de rubidium et du chlorate de baryte. Il forme de petits eristaux blancs,
prismatiques, solubles dans environ 20 fois leur poids d’cau & 4- 20 degrés.

{1) Ditle, C. K., t. LXXXIX, p. 579-
E NCYCLOP. CHIM-

w
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18 ENCYCLOPEDIE CHIWIQUE.

L’analyse a donné :

Calculd. Trouve.
Rb.oovoiiiiiao.s 50,56 50,46
) P 21,01 20,91

PERCHLORATE DE Rrusipium (RbO,C107)

Ce composé a &té préparé par Louguinine (1) par Paction de 'acide perchlo-
rique sur le carbonate de rubidium.

On oblient un corps pulvérulent que I'on purifie par des cristallisations répé-
tées dans I'eau bouillante.

Il est un peu plus soluble dans I’eau froide que le sel de potasse correspon-
dant. Comme lui, il se décompose complétement au rouge en oxygéne et chlo-
rure de rubidium. Il parait isomorphe avec le perchlorate de potassium.

Analyse. Calculé. Trouvé.
RbO.............. 50,74 50,65
ClOT. .o annnns 49,26 49,45

SILICOTCNGSTATE DE RUBIDIUM (4 RbO,S102,42 Tu0?)

Godetlroy (2) a préparé ce corps en précipitant une dissolution de chlorure de
rubidium par l'acide silicotungstique. On obtient un précipité blanc cristallin,
qui a ¢té desséehé 3100 degrés et analysé. Il est insoluble dans I’alcool.

1 partie de sel se dissout & 20 degrés dans 150 parties d’eau.
1 — 100 — 20 —

L’analyse a été faite en séparant, par I’ébullition avee du nitrate mercureux,
P'acide silicotungstique 4 I’état de silicotungstate mercureux insoluble,
Le rubidium a ensuite été dosé dans la liqueur & I’état de chloroplatinate.

Analyse. Galeulé. Trouvs.
7/ 31510 J 19,99 20,82
$i0%,12 Tuds.... ... 80,02 79,18

Alaliste précédente, il convient d’ajouter plusieurs sels minéraux du rubidiur,
qui présentent d’ailleurs des propriélés trés voisines de celles des composés
correspondants du potassium:

Arséniate.

(1) Ann. der. Ch. u. Pharm., t. CXXI, p. 123.
(2) Rerichle, 1876, p. 1363.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Fluosilicate.

Fluoborate.

Silicomolybdate.

Platonitrite.

Enfin il faudrait passer en revue les chromates du rubidium qui ont été
1solés, et les sels organiques de ce métal. L’étude de ces combinaisons devant
trouver sa place dans une aulre partie de cet ouvrage, on se bornera ici & une
simple ¢énumération des composés qui ont été déerits '

Chromate neulre.

Bichromate.

Chlorochromate.

Oxalate neutre.

Bioxalate.

Quadroxalate.

Oxalate double de cuivre et de rubidiun..

Acétate.

Bitartrate.

Tartrate double de rubidium et de soude.

Tartrate double d'antimoine et de rubidiun..

Tartrate double de fer et de rubidium.

Tartrate double de cuivre et de rubidium.

Citrate.

Benzoate.

Presque tous ces sels sont isomorphes avec les composés correspondants du
potassium,

Analyse. — On traitera séparément des caractéres qualitatifs des sels, de la
séparation du rubidium et des métaux voisins; enfin du dosage de cet élément.

1° Caractéres qualitatifs. — On suppose que le rubidium est mélangé seu-
lement avec des combinaisons des autres métaux alcalins, les méthodes générales
permettant toujours d’isoler les autres corps, et méme le lithium.

On emploie généralement les procédés suivants pour reconnalire le rubidium
mélangé de sodium, potassium, ceesium et ammonium:

a. La précipitation du chloroplatinate et la différence de solubilité de ce
composé, qui est beaucoup moins soluble que les chloroplatinates d’ammonium,
de potassium et de sodium : toutefois ce procédé ne suffirait pas pour distinguer
le rubidium du ceesium;

b. La différence de solubilité des bitartrates: ce moyen convient surtout pour
séparer les deux métaux rares, comme on I’a indiqué plus haut & propos de leur
extraction ;

¢. La différence de solubilité des silicomolybdates de ces deux métaux:
Parmentier a fait voir que, tandis que le silicomolybdate de rubidium est un peu
soluble dans I’eau, celui de ceesium est complétement insoluble;

d. La précipitation du ceesium par le bichlorure d’étain,

e. Mais le caractére le plus sir qui permetle de reconnaitre le rubidium est sa
réaction spectrale. Sa constatation est rapide, et sa sensibilité assez grande vour
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que des dissolutions méme étendues puissent se préter i cette recherche. Les
sels de rubidium portés dans la flamme d’un bec Bunsen, donnent au spectroscope
les raies suivantes:

Longucur d'onde.

780.....vu-e... assez faible.

629,7. ........0 faible.
520,30 iiein... irés faible.
4216, ... ..., forte.
4202........ .. wrés forte.

Ces raies-sont celles qu’on remarque dans une observation grossiére ; les deux
derniéres sont surtout trés visibles et tout & fait caractéristiques. Il n’y a pas de
différences entre les divers sels de rubidium au point de vue des réactions
spectrales,

D’aprés Lecog de Boisbaudran (1), on remarque en outre d’autres raies
trées faibles; voiei les longneurs d’onde des principales:

En premiére ligne, 572,4 et 565,0:
puis des raies dilficiles & voir:

7951 615,9 6059 5i2,9 5359
525,9 5194 5161 5085  502,1

En outre, on remarque un faible éclairage du fond, qui commence vers la
raie 605,9 et se perd vers 427.

D’apres Kirchhoff el Bunsen, une goulte d’eau s’¢levant a peine & 4 milli-
grammes et renfermant seulement 07,0002 de chlorure produit encore d’une
waniére assez nette les deux raies principales.

La figure 4, emprantée & I'ouvrage de Lecoq de Boisbaudran, représente le
spectre du rubidium sur une échelle arbitraire, tel qu’il apparait lorsqu’on
Pobserve aw. spectroscope. La raie D du sodium correspond & la division 100.
lin outre, pour donner une idée de la grandeur absolue des longueurs d’onde
caractéristiques, les principales raies sont reportées & la partie supérieure du
dessim suz-une échelle de longueurs d’onde (en millioniémes de millimétre).
Lo.rai D du sodium eccuperait sur celte nouvelle échelle la division 589,2.

En général la présence des aulres métaux alcalins n’empéche pas la recherche
spectroscopique du rubidium; toutefois, lorsqu’il est mélangé au ceesium, on
deit preadre les chlorures de préférence aux carbonates, parce quavec ces ~
derniers sels le spectre du rubidium serait moins net.

2° Séparation. — Les procédés de séparation du rubidium et des métaux
voisins ont déja cté indigqués au débutde ce chapitre. On y reviendra plus en
détail en traitant du coesium. '

(4} Spectres lumineuz, p. 46.
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3* Dosage. — Lorsque le rubidium est comp’étement séparé des autres métaux
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on peut le doser facilement par précipitation au moyen du chlorure de plating
lavage rapide du chloroplatinate, et réduction par I'hydrogéne.
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L’analyse est ensuite achevée soit en pesant le platine, soit en reprenant par
I'eau et dosant le chlore 4 ’état de chlorure d’argent, ou le rubidium & 1'état de
sulfate.

Dans le cas ou le rubidium resterait mélangé seulement au potassium, pour
éviter la scéparalion toujours longue des deux métaux, on peut opérer par une
méthode indirecte donnée par Bunsen :

Apres précipitation par le chlorure de plaline et réduction des chloroplati-
nates, on reprend par I'eau les chorures, on évapore et on pése. Soit A leur
poids. On précipite ensuite le chlore par I'azotate d’argent. Soient B le poids du
chlorure d’argent obtenu, x le poids du chlorure de potassium, y celui du chlorure
de rubidium, on a:

Ag -Gl Ag—{—(]l__b
K¢ — % Rbga  ”

et

d’ot
x==1,3601 B —1,6143 A.

Des méthodes analogues peuvent étre emplovées toutes les fois que le rubidium
est mélangé & un sel des autres métaux, par exemple an ceesium.

Toutelois, comme I'a fait remarquer Grandeau (loc. cif.), la formule précé-
dente n’est pas applicable dans le cas ot les valeurs de 2 et de y sont trés diffé-
renles I'une de l’autre, ou pour de trés petites valeurs de A,
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CITAPITRE 11

CESIUM

Etnt naturel. — Kirchhoff et Bunsen ont proposé ce nom pour désigner i
nouvean métal alcalin qu'ils venaient de décauvrir dans les eaux de Darkheim,
dans le but de rappeler la réaction spectrale de cct élément, le mot cmsius
servant & désigner le bleu de la partie supérieure du firmament (1). Les sels
de ceesium donnent en effet deux magnifiques raies bleues, qui constituent pour
ces composés un caraclére qualilatif trés sensible.

Bien que les réactions spectrales de ce métal aient été apercues par les savants
d’Heidelberg avant celles du rubidium, son é¢tude est pourtant aujourd’hui moins
compléte, et ¢’est celte raison qui nous a déterminé a commencer par I'histoire
de P'autre élément.

Cependant le cazsium se trouve répandu dans uue multitude de roches et daus
un grand nombre d’eaux minérales, mais en général en plus petite quantité que
le rubidium, et, dans les quelques cas ot il se rencontre en doses notables, le
produit naturel qui le contient est trop rare pour se préter a une exploitation
commode. Nous ne trouvons donc ici aucune des circonstances favorables qui
ont permis 3 Bunsen, Grandecau, et autres chimistes, qui ont complété 1'élude
de ces métanx, d’isoler plusieurs centaines de grammes de chlorure de rubidium;
les résidus du traitement des salins de betterave ne fournissent pas de cosium;
la plupart des lépidolithes n’en conticnnent que des traces. On est done obligé,
pour faire I’étude de ce corps, de mettre en ceuvre les produits qui restent aprés
Iextraction du rubidium, c’est-a-dire les chloroplatinates moins solubles que on
obtient en quantité variable et toujours minime.

Il semble toutefois qu'on pourrait uliliser les eaux de Bourbonne-les-Bains
qui, d’aprés Grandeau, contiennent 0sr,031 de chlorure de coesium par litre. 11
serait sans doute possible de leur appliquer un traitement analogue & ceux
indiqués par Bunsen pour les eaux de Diirkbeim, on par Beettger pour celles
de Nauheim, qui sont beaucoup moins riches en coesium. Peut-étre, en examinant
la constitution géologiyue des terrains traversés par ces eaux, trouverait-on des
matiéres premiéres minérales plus fuciles & uliliser. De méme, on peut espérer
que I'étude détaillée de la constitution chimique de certains végélaux y ferait
découvrir des espéces capables d’accumuler le coesium ; [a propriété singuliére
que présente la betterave d’absorber les sels de rubidium dans des terrains oi
I'analyse la plus minutieuse ne permet d’en découvrir que des traces, ne doit
pas étre unique; d’autres plantes pourraient avoir la faculté d’absocrber de pré-
férence les sels de ccesium. Les recherches que Grandeau avait annoncées dans
cette voie ne paraissent pas avoir été poursuivies (2).

(1) D’apres Aulu-Gelle (Noct. Attice, 11, €6), le mot ceesius viendrait de ceelum; on doit donc
écrire coesium et non cesium ou cesium, comme le font quelques auteurs.
(2) Voy. aussi Lucanus, Landwirthsch. Versuchst., t. VII, p. 363 ; t. VIII, p. 128.
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On a indiqué précédemment, en parlant du rubidium, quelques-unes des
roches et des eaux minérales ou le coesium a pu étre rencontré en méme temps
que I"autre métal. Il convient de donner ici la liste compléte des substances qui
contiennent du ceesium.

Parmi les minéraux, on doit citer en premiére ligne le pollux de I'ile d’Elbe.
Ce corps est un silicate double d’alumine et de ccesium, contenant, d’aprés
Pisani (1):

Silice........ccunn teeneane teereeienns 44,03
Alumine. ..o ooiviiiir i ieaen 15,97
Oxydede fer.......oooveeiineen.s 0,68
Chaux. ... oot 0,68
Oxyde de coesium (traces de potasse).... 34,07
Soude (traces de lithine)............... 3,88
7 e 2,40

101,71

Ce minéral, précédemment décrit par Breithaupt, avait été analysé par Platt-
ner. Mais ce savant avait attribué au potassium (dont I'équivalent est bien
moindre que celui du ccesium) le chloroplatinate de ceesium qu’il obtenait;
aussi son analyse était-elle incompléte, le total des corps dosés donnant seu-
lement 92,75 (2). :

Le pollux est un corps voisin comme forme et comme propriétés générales
del'analcime et de Pamphigéne. Ses cristaux portent & la fois les faces du cube
et celles du trapézoddre.

Il contient, comme 'indique ’analyse, des quantités considérables de caesinm;
malheurcusement ce minéral est trés rare. Ou le trouve & 1'ile d’Elbe, associé
avec le béryl, la tourmaline, le quartz, et un silicate d’alumine et de lithine, le
castor. Le pollux ne contient pas de rubidium.

Pisani, ayant recherché si d’autres minéraux de I'lle d’Elbe contenaient du
eeesium, w'en a trouvé que des traces dans la pétalite.

On citera encore :

Le 1¢épidolithe de Rozena, qui ne contient que des traces de ceesium;

Le lépidolithe de Prague, un peu plus riche;

Le lépidolithe d’Amérique (Hébron, Etat du Maine), contenant 0,3 pour 100
de CsO et 0,24 pour 100 de RbO;

La triphyliine

Le mica de Zinnwald;

Les mélaphyres;

La pétalite ;

La carnallite de Stassfurt,

L’alun de Vuleano.

La plupart de ces minéraux contiennent & la fois du ccesium et du rubidium.

Parmi les eaux minérales :

(1) C. R, t. LVUI, p. T14.
(2) Eun reprenant ses chiffres, et en ayant soin de traduire en ceesium le métal alcalin, en
arriverait & des nombres trés voisins de ceux de Pisani.
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Celles de Dirkheim (0er,00017 de CsCl par litre). Kirchhoff et Bunsen ont
da traiter 44000 kilogrammes de ces eaux pour en retirer quelques grammes
de chlorure;

Theodorshall, prés Kreutznach (1)

Frankenhausen (2);

Aussée(3);

Hall (4);

Nauheim (5), dont les eaux méres peuvent contenir 0,5 pour 100 de CsCI;

Ems (6);

Vichy (7) et Mont-Dore;

Bourbonne-les-Bains (8) (07,031 de CsCl par litre);

Monte Catino, en Toscane (9);

Wheal Clifford, en Cornouailles (10) : 1 litre de cette eau contiendrait 0s,0017 .
de chlorure de coesium;

Les eaux de la mer et les varechs (11).

Le traitement des minéraux du ccesium a déja été indiqué a propos du ru-
hidium; le procédé d’extraclion est le méme jusqu’a la séparation de ces deux
metanx.

Rappelons que cette séparation s’effectue en utilisant soit la différence de solu-
bilité des chloroplatinates, des aluns, des tartrates, soit la précipitation du
ceesium par le bichlorure d’étain ou les silicomolybdates solubles, soit enfin
la solubilité du carbonate de coesium dans ’alcool absolu.

EQUIVALENT DU CESITM

Dans leur premier mémoire (juin 1861), Kirchhoff et Bunsen indiquent la
méthode qu’ils ont suivie pour délerminer I’équivalent du ceesium. Elle est tout
a fait analogue a celle qui a été déerite pour le rubidium.

Un poids connu de chlorure de ceesium était précipité par I'azolate d’argent;
on pesait le chlorure d’argent. Le ceesium éliminé était de nouveau transforme
en chloroplatinate, puis traité par 'hydrogéne, et le nouveau chlorure préci-
pit¢ par lazotate d’argent. Ce traitement répété six fois de suite a donné les
résultats suivants :

(1) Kirchhoff et Bunsen, loc. cit.

2) Kromayer, Arch. Pharm. (2), t. XCIV, p. 219.

3) Schroetter, Wien. Acad. Ber.. t. XLIV, p. 218.

4) Redtenbacher, Wien. Acad. Ber., t. XLIV, p. 153.

5 Bwettger, Ann. Pharm., t. CXXVII, p. 368; t. GXXVIII, p. 240.
6) Wartha, J. prakt. Chem., t. XCIX, p. 90.

(7) Grandeau, loc. eil.

(8) Ibid. 1! convient de rappeler ici que le dosage fait par Grandeau en 1861 avait donné
0,032, en calculant le poids de ceesium obtenu d’aprés I'équivalent 123 donné d’abord par
Bunsen; le nombre précédent 092,031 est ealeulé d’aprés 1'équivalent 133.

(9) Silvestri, J. Pharm. (3), t. XLY, p. 107.

{101 Miller, Chem. News, t. X, p. 181; Yorke, J. chem. Soc. (2), t. X, p. 273.

{11) Sonstadt, Chem. News, t. XX1I, p. 25 et 44.

{
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10 100 parties de CsCl donnent.......... 95,708 de AgCl.
90 — e 93,486 —
30 —_— e 91,280 —
4o — e 90,318 —
5o — cee. 90,320 —
6 - PN 90,245  —

En caleulant I'équivalent du coesium d’aprés la moyenne des trois derniéres
expériences, on trouve:

123,31 123,31 123,44, moyenne 123,35 (1).

Ces déterminations avalent été faites sur une trés petite quantilé de matiére
{quelques grammes).

Deux ans plus tard, Johnson et Allen (2), ayant remarqué que le bitartrate de
coesium possédait une composition anormale en adoptant I'équivalent 123,35,
reprirent ces délerminations. Ils avaient & leur disposition 30 grammes envi-
ron de bitartrate provenant du traitement des Iépidolithes d’Amérique. Pour Ie
purifier, le sel fut d’abord transformé en bitartrate, puis en chloroplatinate et
en chlorure.

L’opération fut répétée plusieurs fois; on cut soin, dans le dernier traitement,
de ne précipiter qu’une trés petite fraction & I’état de chloroplatinate. Le chlo-
rure obtenu fut analvsé par l'azotate d’argent. La moyenne de quatre détermi-
nations donna le nombre 133,036.

Pendant que ces savants achevaient ces expériences, Bunsen en entrepre-
nait de nouvelles dans le méme but. La méthode de purification a laquelle il
cut recours est fondée sur ce fait que le bitartrate de ccesium est inaltérable a
Pair, comme le bitartrate de rubidium, tandis que le tartrate neutre de ccesium
est trés déliquescent. On commence par doser la petite quantité de rubidium
contenu dans le chlorure débarrassé préalablement des autres métaux, et on le
transforme en carbonate; puis on y ajoute un peu plus d’acide tartrique qu’il
n’en faut pour transformer le coesium en tartrate neutre et le rubidium en bi-
tartrate. On évapore el on obtient un mélange de tarirate neutre de coesium, de
bitartrate de rubidium et de bitartrate de cesium. La masse est placée sur un
filtre dans un entounoir, dans une atmosphére humide. Le tartrate neutre de
coesium passe peu & peu a travers le filtre, On transforme cette dissolution en
chlorure, quon purifie par plusieurs précipitations au moyen du chlorure de
platine. Bunsen obtint avec ce produit, comme moyenne de quatre détermina-
tions, le nombre 132,99.

Mereer (3), vers la méme époque, a trouvé de la méme maniére 133,0.

Plus récemment, Godeffroy (4) a repris ces expériences. Il a obtenu
132,557 (5).

(1) Ag=107,94—C1—=35,46.

(2) Sill. Amer. J. (2), t. XXXV, p. 94; J. prakt. Chem., t. LXXXIX, p. 154
(3) Chem. News, t. VIII, p. 8.

(4) Ann. der Chem. u. Pharm., t. CLXXXI, p. 186.

(5) Ag=107,94—Cl=J5,46.
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PREPARATION DU CESIUM

Ce métal n’a pu étre isold qu’en 1882 par Setterberg. Jusqu’alors les diffé-
rentes tentatives faites dans ce but n’avaient conduil qu’a des résultats insuffi-
sants.

Lorsqu’on électrolyse le chlorure fondu, en prenant comme électrode posi-
tive une tige de graphite, et comme ¢lectrode négative une tige de fer, on
voit autour de la tige de fer de petites flammes dues probablement  la combus-
tion des globules de coesium. Cependant, en entourant I'électrode négative d'une
enceinte remplie d’hydrogéne, ce qui empéche cette combustion, on n’obtient
pas de métal, sans doute & cause de Ia formation d’un sous-chlorure, comme il
arrive pour le chlorure de rubidium. La matiére bleue qui prend naissance au
pble négatif se dissout dans I'eau en dégageant de I'hydrogéne.

En électrolysant une solution concentrée de chlorure de coesium au moyen
d’un courant puissant, et en employant le mercure comme électrode négative,
on obtient, quoique plus difficilement que pour le rubidium, un amalgame cris-
tallin, blane d’argent. Cet amalgame, trés altérable 4 'air, est électro-posilif en
présence des chlorures des autres métaux alcalins ; le easium est done le métal
le plus électro-positif.

Lorsqu’on cherche & obtenir le ccesium par la réduction au rouge du carbo-
nate en présence du charbon, on se trouve arrélé par la fermation d'une
poudre noire qui se produit en grande abondance, et empéche complétement
d'isoler le métal. Ce corps noir est une combjnaison d’oxyde de carbone, ana-
logue sans doute & celles qui se produisent avee le potassium et le rubidium.
La formation de ces eomposés qui diminue le rendement du potassium dans
'extraction de ce métal, a ét¢ indiquée plus haut comme une des difficultés
principales que I'on rencontre dans la préparation du rubidium; de la la néces-
sité de refroidir trés vite les vapeurs & leur sortie de Vappareil. Dans le traite-
ment du carbonate de ceesium, cette production est si rapide, qu’on ne peut
isaler le métal par ce moyen ; méme en refroidissant au moyen d’un mélange
réfrigérant le tube en U servant a la condensation, Setterberg n’a pu obtenir de
cesium.

Cependant,  leur sortie de la cornue, les vapeurs contiennent ce métal, car
si on les dirige immédiatement dans du mercure, celui-ci s’épaissit, et la masse
cbtenue présente avec I’eau la réaction de l'amalgame de ceesium, régénération
de mercure et formation d’oxyde de ceesium dissous.

T.e seul moyen qui perimette d’obtenir ce métal consiste a électrolyser le cya-
nure de ceesium (1), mélangé de cyanure de baryum: ce qui le rend plus fusible.
Les proportions les plus convenables sont 4 parties de eyanure de ccesium et
1 partie de cyanure de baryum. Le métal obtenu est blanc d’argent, trés mou
a la température ordinaire ; il agit sur I’eau comme le potassium en produisant
une flamme. Il fond entre 26 et 427 degrés, en passant par I'état pateux.

(1) Setterberg, Ann. der Ch.u. Pharm., t. CCXI, p. 100.
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Sa densité a €1é trouvée de 1,88 & -}-15 degrés. Il prend feu trés facilement au
contact de I'air.

OXYDES DE C(ESITM

On ne connait que le protoxyde hydraté Cs0,H0. On I'obtient en précipitant
le sulfate en dissolution bouillante par une quantité équivalente de baryte,
filtrant, et évaporant rapidement dans un vase d’argent. Il reste une matiére
blanche, amorphe, qui fond au-dessous du rouge, et donne par refroidissement
une masse cassante, non cristalline. Dans cet état cet oxyde contient un équiva-
lent d’eau. Il attaque rapidement les vases de platine et de verre. 1l est exiré-
mement déliquescent, s'échauffe fortement en se dissolvant dans I'ean. 11 se
dissout facilement dans I'alcool. C’est un corps trés caustique.

CHLORURE DE casiomM (CsCl)

On le prépare généralement par réduction 4 chaud du chloroplalinate dans un
courant d’hydrogéne. Il se produit aussi par dissolution du carbonate dans
'acide chlorhydrique élendu. Par évaporation des dissolutions on peut Pobtenir
a Uétat solide, soit en petits cubes anhydres, si la eristallisation est lente, soit
en uigrettes analogues & celles que fournissent le sel ammoniac ou le chlorure
de potassium, si Pévaporation est plus rapide. Toutefois Streng a annoncé que
ces cristaux ne sont pas cubiques, mais rhomhoédriques, et qu'ils présentent
le plus souvent des faces fortement arrondies.

Ce sel est soluble dans I'eau et Yalcool.

Il fond au rouge naissant, se volalilise a une température plus élevée, plus
facilement que le chlorure de potassium, et émet au rouge vif d’ahondantes
vapeurs blanches. Si on prolonge la fusion pendant quelgues instants, le sel se
décompose en parlie et devient légérement basique. Par refroidissement on
obtient une masse blanehe opaque.

Dans son premier mémoire, Bunsen avait annoneé que le chlorure de cee-
sium, aprés fusion, était déliquescent. Johnson et Allen, préparant ce corps dans
le but de déterminer I'équivalent du métal, n’ont pas observé de déliques-
cence. Ce caractére a cependant été maintenu par Bunsen. Depuis, Godeffroy,
dans son ¢tude sur les chlorures doubles, a annoncé de nouveau que le chlo-
rure de ceesium n’était nullement déliquescent ; ce savant a pu conserver pen-
dant une anunée des échautillons de ee sel & ’air libre dans son laboratoire
sans observer dans son aspect aucun changement. En présence de ees faits, il
est permis de penser que, si le echlorure de cosium fondu est déliquescent, il
doit cette propriété ala formation d’une petite quantité d’hydrate d’oxyde, ce
sel présentant toujours dans ces conditions une réaction alcaline, tandis que le
chlorure cristallisé est inaltérable a I'air.
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Bunsen avait d’abord trouvé au chlorure la eomposition suivante:
Cs % 77,67 Cl9 22,33,

Lot il avait déduit I'équivalent 123,35 pour le métal. Depuis, opérant sur un
chlorure plus pur, il a publié des nombres un peu différents, qui concerdent
avec ceux que Johnson et Allen ont fait connaitre, et qui ont été vérifiés depuis
par Godeffroy.

Johnson
Analyse. . Théorie. Bunsen. et Allen. Godeffroye
Cs (= 132,99). . ... 78,95 78,45 78,935 78,8865
Clovs eeeeneinnn 921,05 21,05 21,045 21,1135

d’ott Pon déduit, comme on I’a expligué plus haut, les équivalents :
132,99 133,03 132,557

Les particularités observées pendant I’électrolyse du chlorure de ccesium
fondu font admettre P'existence d’nn sous-chlorure qui n’a jamais été isolé. La
masse bleue obtenue dans cette expérience se dissout dans I’eau en dégageant
«le T'hydrogéne.

CHLOROPLATINATE DE c@EsiuM (CsCl,PtC1?)

Tous les sels solubles de ceesium précipitent en jaane par le chlorure de
platine. Ce ecaraclére est trés sensible pour ces sels, la solubilité du chloro-
platinate de ceesium étant beaucoup moindre que celle des autres chloroplati-
nates alcalins, comme on I’a vu plus haut.

La couleur de ce précipité est un peu plus claire que celle du chloroplati-
nate de potassium. Examiné au microscope, il présente de petits octaédres ré-
guliers, transparents, jaune de miel.

Runsen

Analyse. Calculé. Trouvé.
Plovieeiranannnnn 30,14 30,25
Cs (= 123,35)... ... 37,51 37,35
[0 32,35 32,20

CHLOROPLATINITE DE c@&stun (PtCl,CsCl)
Ce composé a été préparé par Godeffroy par réduction du chleroplatinate. 11

se dépose par refroidissement de sa dissolution saturée en longs prismes cli-
norhombiques rouge foncé par transparence et jaunc-verdatre par réflexion;
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ils sont inaltérables 4 I'air et insolubles dans I’alcool. 100 parties d’eau en dis-
solvent 3 parties, 4 & 20 degrés, et 12,1 4 100 degrés.

CHLORURE DOUBLE D’ETAIN kT DE c&sium (SnCl3,2CsCl)

Cette combinaison a é16 décrite par Sharples et Stolba (loc. eit.), qui ont
indiqué cette réaction comme un moyen de séparer le rubidium du coesium,
les sels de coesium donnant avec les dissolutions chlorhydriques concentrées de
bichlorure d’étain un précipité presque insoluble, tandis que les sels de rubi-
dium restent en dissolution. Toutefois la réaction n’est sensible qu'en em-
ployant le chlorure de ceesium et le chlorure d’étain chlorhydrique trés concen-
trés. Le précipité se dissout en effet lorsqu’on étend d’eau la liqueur, et peut
étre obtenu en cristaux octaédriques par évaporation. La densité de ce composé
est 3,3308 4 4-20°,5.

CHLORURE DOUBLE D'ANTIMOINE ET DE c@EsiuM (SbCl%,6CsCl)

Ce composé a été obtenu, comme la plupart des chlorures doubles dont il
nous reste a parler, par Godeffroy (1), en précipilant le chlorure de ceesium par
le chlorure d’antimoine en dissolution chlorhydrique concentrée. Le corps
blanc, cristallin, qui se produit ainsi, est insoluble dans une dissolution concen-
irée d’acide chlornydrique, mais il se dissout dans une liqueur plus étendue et
donne alors des cristaux tabulaires, durs, inaltérables & Pair. L’eau pure les
décompose. La réaction du chlorure d’antimoine est encore plus sensible que
celle du chlorure d’étain pour reconnaitre le coesium.

CHLORURES DOUBLES DE MANGANE'E ET DE CESIUM

On en a préparé plusieurs.

En mélangeant des solutions concentrées de chlorure de ceesium et de chlorure
de manganése en présence d’acide chlorhydrique, on obtient un préeipité dont
la formule est MnCl,2 CsCl.

Ce corps se dissout comme les précédents dans 'acide chlorhydrique étendu;
il se dissout également dans I'eau, et I’évaporation de sa dissolution aqueuse
donne des cristaux rouge pale, dont Ia formule est MnCl,2 CsGl,6 HO.

SiTon évapore lentement les eaux méres du précipité primitif, chargées d’acide
chlorhydrique, on obtient de petits eristaux rougeatres, clinorhombiques, qui
répondent & la formule 2 (MnCl,CsCl),5 HO.

(1) Arch. Pharm. (3), t. X1I, 47, et Berichte, 1875, p. 9.
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AUTRES CHLORURES DOUBLES DE CQ@SIUM

Godeffroy et Zwick ont obtenu, par des procédés analogues aux précédents,
des précipités cristallins, insolubles dans D’acide chlorhydrique concentré,
solubles dans I’eau et I'acide chlorhydrique étendu, qui répondent aux formules
suivantes:

BiC13,6 CsCl, précipité blanc.

CdCl,CsCl.

ZnCl,CsCl, précipité blanc, déji signalé par Sharples
et Stolha.

Fe2CI3,3CsCl, précipité rouge-orangé.

CuCl,CsCl, précipité rouge.

HgCl,CsCl.

NiCl,CsCl, précipité jaune.

CHLOROAURATE DE c@stuy (AaCl?,CsCl)

Ce sel, obtenu par précipitation du chiorure par le chlorure d’or, s présente
en petites aigwilles d’un jaune rougeatre, moins solubles dans l'eau, I'alcool et
I'éther que le chloreaurate de rubidium.

¢HLOROPALLABITE DE c@sium (PdCl,CsCl)

Ce composé se présente sous la forme d'un précipité jaune, qui cristallise dans
Peau froide en aiguilles rouge-hrun, groupées en faisceaux. L’cau bouillante le
décompose.

Le bromure et iodure de ceesium n’ont pas été décrits.

CYANURE DE C@ESIUM
Setterberg recommande pour préparer ce corps de faire passer un courant
d'acide cyanhydrique sec dans une dissolution alcoolique d’hydrate d’oxyde de
ceesium. Le corps obtenu est pulvérulent, blanc, difficilement fusible ; mélangé
au cyanure de baryum, il a permis & Setterberg d’isoler le coesium.
CARBONATE DE c@&siuM (Gs0,C0%)
On le prépare comme le sel correspondant de rubidium, en traitant par ’eau

de baryte une dissolution bouillante de sulfate de ccesium, jusqu’a ce qu’il ne se
forme plus de préeipité. On filtre, on évapore & siccité le liquide alcalin en pré_
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sence du carbonate d’ammoniaque, on sépare en reprenant par I'eau ct filtrant
la petite quantité de carbonate de baryte qui s’est formée. La dissolution évaporée
donne des crisaux qui paraissent étre du carbonate de ceesium hydraté, mais
leur forime n’est pas nette, et ils sont trés déliquescents. Ces cristaux chauflés
fondent dans leur eau de cristallisation, puis deviennent anhydres, et laissent
aprés refroidissement une masse blanche, sablonneuse, friable, qui absorbe trés
rapidement Phumidité de Pair. '

Le carbonate anhydre fond au rouge et parait ne pas perdre d’acide carbonique
aune température plus élevée. Il est soluble dans lalcool, ce qui le distingue
de tous les autres carbonates alcalins; on se sert quelquefois de cette propriété
pour la séparation du métal. ‘

A 19 degrés, 100 parties d’alcool dissolvent 11,1 parties de carbonate ; & I'ébul-
lition, 100 parties d’alcool en dissolvent 20,1 parties.

Lorsqu’on refroidit rapidement les dissolutions alceoliques de carbonate, an
eblient de petits cristaux granuleux et confus.

Les dissolutions de ce sel ont une forte réaction alcaline.

Bunsen
Analyse. Calculd. | ‘Trouve.
€SO e aaeannnenens 85,65 85,86
CO%unnnnn evreewn 16,35 14,14

BICARBONATE DE c@siom (Cs0,2 C02,10)

Bunsen obtient ce composé en abandonnant pendant plusieurs jours une
dissolution de carbonate neutre dans une atmosphére d’acide carhonique. Cette
dissolution est ensuite placée sous une cloche en présence d’acide sulfurique.
Peu & peu de gros cristaux se déposent; ils sont prismatiques, siriés, groupés
confusément, inaltérables & I’air. Leur réaction est faiblement alcaline. Leur
dissolution dégage de I’acide carhonique & 1’ébullition.

L’analyse a été faile, comme pour le bicarbonate de rubidium, en faisant
absorber de I'acide carbonique a un poids connu du carbonate neutre, et évaluant
laugmentation de poids. On a trouvé ainsi :

Cs0 % 71,56,

au lieu de 71,25 qu’exigerait la formule Cs0,2 CO%,HO.

SULFATE AcIDE DE c@siuyM (Gs0,280%)

On le prépare en traitant le carbonate par un léger excés d’acide sulfurique;
le produit de la réaction est chauffé progressivement; il dégage de I'acide sulfu-
rique, et a une température inférieure au rouge présente aspect d'un liquide
limpide, qui par refroidissement se prend en une masse transparente. Ge corps
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se dissout dans ’eau, et peut étre obtenu par évaporation sous la forme de
prismes orthorhombiques courls, tronqués 2 angle droit sur les extrémités, et
présentant des troncatures tangentes sur les arétes latérales. Bunsen a trouvé
pour le rapport des axes 1: 1,38, mais les cristaux étaient trop mal formés et
trop petils pour se préter facilement & des mesures d’angles.

La saveur de ce sel est trés acide, ainsi que sa réaction au tournesol. Il est
inaltérable & l'air.

Au-dessus du rouge, il se boursoufle en dégageant d’abondantes vapeurs
d’acide sulfurique anhydre; il reste du sulfate neutre, qui ne redevient liquide
qu'a une température plus élevée.

SULFATE NEUTRE DE c&sivyM (CsO,S03%)

(e corps peut étre obtenu par calcination du bisulfate. La masse, dissoute dans
I'ean et ahandomnée & une évaporation lente, laisse déposer de petits cristaux
durs, composés de prismes courts et aplatis, rayonnés ou groupés en faisceaux.

Ces cristaux sont anhydres, inaltérables 4 ’air, insolubles dans I’alcool.

100 parties d’eau a 12 degrés dissolvent 158,7 parties de ce sel.

Il est donc vingt fois plus soluble que le sulfate de potasse.

Bunsen

Analyse. Calculé. Trouvé,
(1710 76,66 76,85
SO ..., .. 23,3k 23,15

aey pE casiun (Gs0,80°+4- A1203,350° 24 HO)

Ce sel est souvent obtenu, comme on I’a vu plus haut, dans le traitement des
minerais de coesium, Ses cristaux appartiennent au systéme régulier. Ce sont
des octaédres ou des dodécaédres pentagonaux. Sa solubilité a déja été indiquée
217 degrés. Elle a été déterminée & plusieurs reprises, et récemment par
Setterberg, qui a donné les nombres suivants:

AQ° 40¢ 470 @5 85  50° g5 800
100 parties d’eau dissolvent..... 0,19 0,20 0,38 0,49 0,69 1,24 2,38 5,29

On avait trouvé précédemment des nombres un peu plus forts, sans doute &
cause d’une purification moins compléte. L’alun de ccesium est en effet le moins
soluble des aluns des métaux alcalins.

AUTRES SULFATES DOUBLES DE CESIUM
Kirchhoff et Bunsen ont indiqué I'existence de plusicurs sels doubles formés

par le sulfate de ccesium et les sulfates de nickel, de cobalt, de magnésie. Ils
TNCYCLOP. CHINM. 3
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sont isomorphes avec les sels de potassium et de rubidium correspondants, et
contiennent 6 équivalents d’eau. Leurs cristaux sont trés nets et clinorhom-
biques.

SELENITE NEUTRE DE c@EsiuvM (Cs0,85¢0%,3HO)

Petits cristaux prismatiques trés déliquescents.

SELENITE ACIDE DE caEsitM (Cs0,Se0%-- SeO’,HO)

Petits cristaux tabulaires, moins déliquescents que le sel neutre.

SELENITE ACIDE DE cEstvm (Cs0,8e0%}-38e0%,HO)

Gros cristaux, inaltérables a I'air.

AzoTATE DE cEsium (CsO,Az0%)

Ou prépare P’azotale en trailant le carbonate par I'acide azolique. Les dissolu-
tions de ce sel donnent par évaporationrapide de longs prismes aigus et cannelés,
et par une évaporation lente, vers 14 degrés, des cristaux présentant les formes
d’une double pyramide hexagonale portant les faces du prisme.

Bunsen a déterminé les angles de ces cristaux qui sonl issmorphes avee
Fazotale de rubidium (voy. fig. 3), I'azotate de potasse ct I'azotate de soude.

Chauffés, ils fondent au-dessous du rouge en un liquide mobile qui se décom-
pose a une température plus élevée en dégageant de 'oxygéne.

Le résidu contient du nitrite de coesium, qui se transforme peu & peu en Liydrate
d’oxyde.

Ce sel est trés peu soluble dans I'alcool.

100 parties d’eau en dissolvent 10,58 parties & -}-3°,2.

Analyse Calculé. Trouvé.
CSO veeeennns 70,87 70,80
AzO5.. ... ... eee 2943 29,20

SILICOTUNGSTATE DE c®Estom (4 Cs0,8i0%,12 Tu03)

Ce composé a été préparé'par Godeffroy (1) en mélangeant des dissolutions

¢1) Derichte, t. 1X, p. 1363.
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agueuses de chlorure de ceesium et d’acide silicotungstique. On abtient ainsi
un précipité blanc, cristallin, qui a été anmalysé aprés avoir été desséché a
400 degrés.

1 partie de ce sel se dissout & 20 degrés dans 20000 parties d’ean.
1 — 100 — 200 —

It est insoluble dans I’alecol et I'acide chlorhydrique étendu, un peu soluble
dans I'ammoniaque.
L’analyse a été faite comme pour le sel correspondant da rubidium:

Calculé. Trouvé.
4CsO............. 28,11 28,34
Si02,12Tu0®....... 71,63 71,66

FLUOSILICATE DE CESIUM (1)

Précipité amorphe obtenu comme le sel de potassium; il devient peu a peu
cristallin. Sa solation bouillante le laisse déposer en petits cubo-octaédres. Ilest
insoluble dans I'aleool, plus soluble dans I’cau que les flucsilicates de potassium
et de rubidium.

i partie de sel se dissout dans 166 parties d’eau froide.

SILICOMOLYBDATE DE C(ESIUM. — PHOSPHOMOLYBDATE DE CESIUM

Ces deux combinaisons ont été obtenues & I'état de précipités, en mélangeant
des dissolutions de chlorure de ceesium et d’un sel soluble des acides phospho-
ou silicomolyhdique, par Debray (2) et Parmentier (loc. cit.).

On a préparé également le tartrate acide de cesium dont on a indiqué
existence & propos de la séparation du ceesium et du rubidium (3). Ce corps
est inaltérable & Lair, tandis que le tartrate neutre est déliquescent.

Les autres sels de ceesium n’ont pas encore été isolés.

Analyse.

1¢ Caractéres qualitatifs. — On peut toujours, par 'emploi des méthodes
générales, séparer les métaux alcalins des autres éléments et du lithium. Pour
reconnaitre le ccesium dans un mélange pouvant contenir tous les aulres métaux
alealins, on peut se servir des procédés indiqués & propos du rubidium, ¢’est-a-
dire les précipitations par le chlorure de platine, les acides perchlorique et
hydrofluosilicique et plus particuliérement des suivants :

(1) Preis, J. prakt. Chem., t. GIII, p. 419.
(2) Bull. Soc. chim., t. X, p. 369.
(3) V. Allen, Sillim. Amer. Jour. (2), t. XXXIV, p. 367, et Cooke, ibid. (2), t. XXXVII, p. 70.
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a. La précipitation a I'état de bitartrate;

0. A Iétat de chlorure double d’étain et de ccesium;

¢. Al'état de chloruredouble d’antimoine et de ceesium ¢ cette derniére réaction
est plus sensible que la précédente;

d. A I’état de silicomolyhdate ;

e. A Tétat de silicotungstate : ce caractére esl trés sensible, 100 parties d’eau
dissonlvant seulement 0,000 de silicotungstate de casium.

f-Aupoint de vue qualitatif, la méthode la plus rapide comme la plus sensible
est Uanalyse spectrale ; c’est cette réaction qui a permis &4 Bunsen et Kirchholt
de découvrir le métal.

Lorsquwon introduit dans une flamme une goutte d’une dissolution d’un se
de ceesium, on remarque une coloration violette, comme avec les sels de potasse;
mais c¢’est un violet plus rouge. Au spectroscope, une observation méme grossiere
permet de reconnaitre les deux raies bleues trés brillantes et tout a fait carac-
téristiques dont les longueurs d’onde sont indiquées par les nombres :

/157 T .... trés forte.
4597 .. ... forte.

Elles sont situées trés prés de laraie bleue du strontium, mais sont beaucoup
_plus vives.

On trouve encore deux autres raies situées a 600,7 et 621,9, moins caracté-
ristiques,

Une observation plus minutieuse a permis & Johnson et Allen de déterminer
la position de plusieurs aulres raies jaunes et vertes.

FEnfin Lecoq de Boisbaudran a donné le spectre complet du coesium dans son
traité des Spectres lumineur, auquel est emprunté le dessin joint a cet arlicle.

Les posilions des raies accessoires du specire du ceesium sont déterminées
par les longueurs d’onde suivantes:

672,3 585,0 566,2 563,7 550,01 546,4
d’autres raies plus difficiles 4 mesurer a
697,5 660,2 646,5 636,4 557,2 541,0 3345 531,0 5257

En outre, on remarque un léger éclairage dufond, de la raie 585 & 'extrémité
des deux raies bleues principales.

Draprés Bunsen, il suffit de 0sr,00005 de chlorure de ccesium pour observer
les deux raies blcues. La réaction spectrale du ccesium est done encore plus
sensible que celle da rubidinm.

2° Séparation. — La séparation du ceesium et des autres métaux alealins, et
particuliérement du ccesium et du rubidium, a fait I'objet de longs développe-
ments & propos de l'extraction de ces métaux de leurs minerais, ou ils sont
presque toujours associés. -
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Les procédés les plus commodes paraissent étre ceux qui reposent sur I'emploi
des acides silicomolybdique ou silicotungstique, ou sur la précipitation & I'état
de chlorure double d’antimoine et de ceesium.
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3° Dosage. — On a décrit, 4 propos du rubidium, une méthode qui permet
de faire I'analyse indirecte du rubidium et du ccesium dans un mélange qui ne
conlient que ces deux métaux. .

Les recherches de Godeffroy sur les silicotungstates de ces métaux permettent
d’isoler le ccesinm & I'état de silicotungstate ; le précipité est recueilli sur un
filtre, lavé & I'acide chlorhydrique étendu, jusqu’a ce que les liqueurs ne con-
tiennent plus de rubidium, séché 4 100 degrés et pesé. On peut déduire le poids
du cesium de celui du silicotungslate, ou bien reprendre ce sel par le nitrate
mercureux, et précipiter le coesium dissous par le chlorure de platine.
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APPENDICE

Une remarque importante a été faite par Godeffroy (1) sur la solubilité relative
des sels simples et des sels doubles du ecesium et du rubidium et des autres
métaux alealins. Elle est déduite de Yexamen du tableau suivant qui résume ces
solubilités & diverses températures:

(La solubilité de chaque sel est donnée dans 400 parties d’eau.)

1° Sels simples :

A Qo 1a o 76 go 100 18,15 20°
Cs.oovvnnnnn e-e.. trés soluble.
Rb (Bunsen). ..... » 76,38 » 8289 » » » »
Chlorures K (G.-J. Mulder)... 28,5 » » » » 32,0 » »
* J Na (Poggiale)..... 33,52 » 35,53 » 3574 » »
Li (Kremers)...... 63,7 3 » » » » 80,7
Am (G.-J. Mulder).. » > ) » » 36,7 >
A Qe 5o 46° 200 e
Rb (Reissig)e..... » 98 10%,8 ) »
Bromures gK (Kremers)...... 53,48 » » 64,52
* § Na (Kremers) ..... 77,5 3 » S84 »
Li (Kremers)...... 143 3 > > 196
A 0° 5¢ 60,9 100 4T84 190 PL
Rb (Reissig) ...... » » 137,56 » 152,0 » »
Iodure K (Gerardin). ..... 127.9 1321 » 136,1 » » 1%2,%
S Na (Kremers)..... 158,7 » » » » » 178,6
Li (Kremers)...... 151,0 > > » > 164 »
A 0O Jo 2 5° 10 20°
Cs (Runsen)....... » 10,58 » » »
Rb (Bansen)...... 20,1 » » 435,0 >
o K (Gay-Lussac).. 13,0 » 17,4 21,1 31,2
Nitrates. 4 N3 (613, Mulder.. 72,8 > 2 808 815
Li (Kremers)...... 48,3 » » y 15,7
Am (T. Harris).. > » » 185,2 »
A Qe 40,7 480 130,32 18,2 100 200 2404
Rb (Reissig).....- ? 28 3,9 » 49 51 o» »
Chlorates. % K (Gay-Lussac).... 3,33 » » 562 » » » 8,44
Na (Kremers). .. .- 81,9 » » » » 990 »
A—3 0 50 400
's (Bunsen)....... 158,7 » > >
Sulfates. i Rb (Bunsen)...... » » > 42,4
K (G.-J. Mulder).. > 8,36 914 97
A 850 500°
Cs (Bunsen)....... 9,11 98,4
Tartrates. % Rb (Bunsen) ...... 1,19 11,9
K (Bunsen).. oo 1,12 1,12

(1) Berichte, 1876, p. 1793.
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9 Sels doubles :

A 10° 20 100
Chloro- Cs (Bunsen)......, 0,024 0,05 0,079 0,377
I 1 Rb (Bunsen)...... 0,484 0,154 0,141 0,634
platinates. | g (Bunsen)....... 0,740 0,900 1,12 1,16
A 300 100e
Chloro- { Cs (Godeffroy). .. 3,4 12,1
platinites. ¢ K (Magnous)...... trés soluble.
AT 100t
Cs (Redtenbacher). 0,62 >
Aluns (1). i Rb (Redtenbacher). 2,27 & peu prés la méme,
K (Redtenbacher).. 13,5 Id.
A 900 100°
il Cs (Godeffroy). .... 0,005 0,52
SO ) Ry (Godeffroy) . ... 0,69 5,06
tungstates. t ...... Ve ees trés soluble.
A 900 100°
Cs (Godeffroy),.... 0,92 0,04
Fluoborates. ) Rb (Godeffroy) .... 0,55 1,0
K (Stolba). ....... 1,43 >

Il suit de 1a qu’en général les sels simples de ecesium et de rubidium sont
plus solubles que les sels correspondants des autres métaux alcalins, tandis que
les sels doubles sont, au contraire, moins solubles.

Dailleurs ces différences de solubililé sont souvent ulilisées pour séparer ces
métaux, comme on I’a vu dans les pages précédentes.
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ADDITIONS

L’article précédent ayant été imprimé en 1883 et n’ayant pu étre publié a
cette époque, il a paru nécessaire d’y ajouter un supplément destiné a le com-
pléter. L'histoire des deux métaux qui nous occupent est nouvelle et présente
encore bien des lacunes. Pendant cet intervalle de prés de cing années un
certain nombre de travaux ont été publiés qui ent développé plusieurs parties
encore inexplorées de Ia chimie du rubidium et du ceesium. On s’est uniquenent

“préoccupé dans ce supplément de résumer les plus importantes de ces expé-
riences nouvelles.

CHLORURE DE RUBIDIUM.

On sait, depuis les travaux de Mitscherlich, que le chlorure de cuivre Gull
se combine avec les chlorures de potassium et d’ammonium pour donner des
composés KCI,CuCl,2HO et AzH'CI,CuCl,2 HO. Wyrouboff (1) a montre que
Je chlorure de culvre se combine aussi avec le chlorare de rnbidium et
doune un cowmposé RbCLCuClL2HO, isomorphe avec les précédents. Ce sel
double est quadratique, avec des micles 512 fréquentes. Sa densité
est 2,895.

CHLOROAURATES DE RUBIDIUM ET DE CESIUM.

Rosenbladt (2) a fait I’étude de ces deux composés qu'on obtient comme les
autres chloroaurates alcalins par I'union des deux chlorures. Ces deux sels
doubles ont pour formules :

Au®ClI’,RbCl et Au?CP,CsCL

[ls sont isomorphes et clinorhombiques. Le sel de rubidium est assez soluo ¢
dans I'alcool 4 95 degrés, tandis que celui du cesium y est lrés peu soluble et
s'altére au contact de ce liquide en laissant déposer de Dor.

On a déterminé la solubilité de ces chloroaurales dans I'eau & diverses tem-
pératures, en opérant sur des sels bien purifiés et séchés dans le vide sec, puis
dans une éluve & 100 degrés, et I'on a comparé les nombres obtenus & ceux
fournis par les chloroaurates de sodium, de lithium et de potassium. Voici les
nombres obtenus par Rosenbladt :

100 300 50¢ B0° 100*
NaAulCH....... 58,2 64,0 71,5 » »
LiAutCl. .. ... 53.1 62,5 72,0 85,7 »
KAWClS. ... ... 27,7 48,1 70,0 > »
RbAuClH....... 4,6 13,4 922 2 35,3 44,2
CsAutCl. ... .. 0,5 1,7 5,4 16,3 97,5

(1) Bull. Soc. minér., t. X, p. 125 et Bull. Soc. chim. (1887), t. XLVIII, p. 174
(2) Berichte, t. XIX, p. 25035 et Bull. Soc. chim., t. XLYIIL, p. 115,
ENCYCLOP. CNIM 1
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A lexception du sel de lithium, les solubilités sont en raison inverse des
équivalents.

FLUORURE DE RUBIDIUM.

Dans ses recherches sur 'uranium (1), Ditte a fait connaitre deux nouvelles
combinaisons du fluorure de rubidium.

En fondant ensemble du fluorure de rubidium et de I'oxyde vert d’uranium
U0% et ayant soin d’ajouter un peu de carbonate de rubidium pour que la
masse soit alcaline, on obtient de beaux cristaux orangés, insolubles dans
Peau. :

Analyse :

Calculé pour
U%0*F1,2 RbF1. Trouvé.

RbFL........... ... b154 57,55
Uranium.......... 32,87 33,00
Oxygéne.......... 4,38 4,25
Fluor............. 5,21 5,20

100,00 100,00

En opérant avec le fluorure acide de rubidium, la masse reprise par I'eau
donne par évaporation des cristaux jaunes en tout semblables au composé
analogue formé par le fluorure acide de potassium, et dont la formule est:

U*0F2,2 RbFL,6 HO.

Eu chauffant au rouge I'oxyde U20* avec du chlorure de rubidium, Ditte a
encore obtenu, en reprenant par I'eau, des cristaux jaune verdilre.
Analyse :

Calculé pour

T03,RbO. Trouvé.
10 T .. 60,63 60,39
RbOeevv oo 39,37 39,61

100,00 100,00

SULFATES ACIDES DE RUBIDIUM ET DE CESIUM.

Weber (2) a signalé I'existence et indiqué le mode de préparation de toute
une série de sulfates acides qu'il a nommé octosulfates. On les obtient en chauf-
fant en tubes scellés les sulfates neutres avec de I'anhydride sulfurique pur et
en excés; le mélange est chaulfé au bain-marie. Lorsqu’on opére avec le sul-
{ate de rubidium, il se forme deux couches dans le tube un peu au-dessous de

{1) Ann. phys. chim. (6), t. 1, p. 345.
{2) Berichte, t. XVil, p. 2497 et Bull. Soc. chim., t. XLIY, p. 201,
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100 degrés; la couche supérieure est de I'ac de sulfurique anhydre; la couche
inférieure abandonne pendant le refroidissement des cristaux prismatiques
qui paraissent orthorhombiques et ont pour formule :

Rb0,S03 4- 7503,
On obtient de la m&me maniére 'octosulfate de ceesium :
Cs0,50°% 4- 78083.

Il est plus fusible que le sel de rubidium.

SULFATE DOUBLE DE RUBIDIUM ET DE CHAUX.

D’aprés Ditte (1), lorsqu'on mélange du gypse en poudre fine avec une dis-
solution concentrée et froide de sulfate de rubidium, la liqueur se prend en
masse par suitle de la formation d’un sel double en aiguilles transparentes
groupées en étoiles et fusibles au rouge. Ce sel est décomposé par I’eau qui
dissout le sulfate de rubidium et laisse le sulfate de chaux en grande partie
insoluble. '

Analyse :

Calculé pour
380%,2Ca0,Rb0,3HO.  Trouvé.

SO%.. i 40,40 10,50
Cal. oo 18.81 18.75
ROO... oo 31,70 21,50
HO..o oo, 9,09 9,95

100,00 100,00

On peut écrire la formule de ce sel de la maniére suivante ;
2(Ca0,50%) + Rb0,S0% 1- 3HO.
Le sulfate de rubidium se combine de la méme maniére avec le sulfate de

plomb. Ces sels doubles sont analogues & ceux que donne le sulfate de potasse
dans les mémes condilions.

SULFATE DOUBLE DE RUBIDIUM ET DE LITHIUM,

Wyrouhoff (2) a fait connaitre un sulfate double anhydre dont laformule est:
Li0,S0? -+ Rb0,S0.
Les sulfates de potassium, de sodium, d’ammonium, ont, comme celui de

(1, Comptes rendus, t. LXXXIV, p. 260.
{2) Bull. Soc. minér., t. V,p. 35, 1882 et Bull. Sec. chim., t. XLI, p. 630.
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rubidium, la propriété de s’unir au sulfate de lithine. Ces sels sont hexagonaux
ou orthorhombiques, trés voisins du prisme hexagonal. Wyrouboff en a fait une
étude cristallographique trés compléte.

AZOTITE DOUBLE DE RUBIDIUM ET DE €OBALT. — AZOTITE DOUBLE DE CESIUM
ET- DE COBALT.

Rosenbladt (1) a étudié les azotites doubles qui sont analogues & Iazotite de
potassium et de cobalt. On les prépare de la maniére suivante :

On dissout parties égales d’azotate de cobalt et” d’acétate de soude dans
quinze parties d’eau; on fait bouillir, on filtre et aprés refroidissement, on
ajoute 20 pour 100 d’acide acétique, puis, goutte & goutte, une solution con-
centrée d’azotite de sodium jusqu’a coloration orange. On laisse reposer quelque
lemps pour laisser déposer le sel double de sodium et Ton filtre. Puis on
introduit soit un sel de rubidium, soit un sel de ccesium; en agitant, la

aprés dessiccation a 100 degrés, répond a la formule :

3(Rb0,Az0%) 4- 2(Co0,A208) 4+ 210,
ou 3(Cs0,Az03) -+ 2(C00,A20%) 4- 2HO.

Pour ootenir une composition constante, il faut maintenir en exces le sel de
cobalt. Les précipités sont deux fois moins solubles que les chloroplatinates
correspondants. L’auteur entre ensuite dans de longs détails sur 'analyse de
ces deux azotites doubles.

AZOTATE DOUBLE DE RUBIDIUM ET D’ARGENT.

D'aprés Dilte (2), les azotates de potasse, de rubidium, d’armmoniaque et
probablement de ceesium qui sont isomorphes de lazotate d’argent peuvent
s’'unir avec ce dernier pour former des sels doubles.

Lorsqu’on évapore une dissolution concentrée contenant un mélange d’azo-
tate de rubidium et d’azotate d’argent, mélange dans lequel il se trouve
3 équivalents de ce dernier sel pour 1 équivalent du premier, il se dépose des
cristaux volumineux, transparents, qui ont souvent I'aspect de tables épaisses,
a cause du développement exagéré de deux facettes paralléles entre elles. Ce
sont des prismes orthorhombiques, comme les cristaux des deux azotates
simples. Leur formule est :

Rb0),Az05 - Ag0,Az05.

Les azotates de soude et de lithium au contraire, qui cristallisent en rhom-
hoédres, ne se combinent pas avec I’azotate d’argent.

(1) Berichte, t. XIX, p. 2531 et Bull. Soc. chim., t. XLVII, p, 113.
(2) Ann. de chim. el de phys. (6). t. VLI, p. 419 1886)
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Comme le fait remarquer Ditte duns son mémoire sur ces combinaisons,
cette différence d’action des sels de soude et de lithine comparée aux autres
sels alcalins se retrouve dans un grand nombre de rcactions, et établit une
distinction trés nette dans le groupe des métaux alcalins. Une premiére famille
comprend le potassium, le rubidium, le ccesium, 'ammonium; une seconde
famille, le sodium et le lithium.

Emprunions au mémoire que nous venons de citer la liste de ces princi-
pales différences :

1° Les azotates de potassium, de rubidium, de ceesium et d’ammonium
cristallisent toujours anhydres ; leur forme dérive d’un prisme orthorhambique
plus ou moins modifié et donne lieu & des groupements présentant 'appa-
rence de prismes hexagonaux cannelés.

Les azotales de sodium et de lithium peuvent former des hydrates cristalli-
sant en aiguilles délides et contenant 'un 14 équivalenls, lautre 5 équivalents
d’eau. Les deux azotates peuvent se déposer anhydres, celui de soude au-
dessus de zéro, celui de lithine au-dessus de —-10 degrés ; ils sont alors tous
les deux sous la forme de rhomboédres, trés voisins d’ailleurs 'un de Pautre
(106° 33’ pour le nitrate de soude, 105° 40’ pour celui de lithine).

2 Les azotates de potassium, de rubidium, de ccesium et d’ammeonium se
dissolvent dans I'acide azotique monohydraté en plus grande quantité que dans
Peau, ils contractent avec cet acide des combinaisons cristallines que la cha-
leur et I'eau décomposent.

Les azotates de sodium et de lithium sont trés peu solubles dans I’acide azo-
tique monohydraté, bien moins que dans I’eau ; ils ne formenl pas de combi-
naisons avec cet acide.

3° Les azotates de potassium, de rubidium, d’ammonium et trés probable-
ment de ceesium, se combinent & équivalents égaux avec le nitrate d’argent
pour former des scls doubles; ceux-ci cristallisent tous de la méme maniére
en solides trés nets dérivant d’un prisme rhomboidal droit.

Les azotates de sodium et de lithium ne se combinent pas & I'azotate d’argent;
mais, quand ils cristallisent anhydres avec lui, ils lui imposent leur forme, et
I'on obtient des rhomboeédres renfermant d’ailleurs des proportions absolument
variables des deux sels constituants.

4 Les sulfates de potassium, de rubidium, de ceesinm et d’ammonium, sont
toujours anhydres, isomorphes entre eux sous des formes dérivées du prisme
orthorhombique.

Les sulfates de sodium et de lithjum cristallisent habituellement avec un
plus ou moins grand nombre d’équivalents d’eau; ils ne deviennent anhydres
qu'a une température plus élevée; le sulfate de soude vers 35 degrés, le
sulfate de lithine un peu au-dessus de 100 degrés (1).

(1) On pourrait encore ajouter, d’aprés les expériences de Weber, résumées plus haut :

4° his. Les qualre premiers sulfates donnent en présence d'un exedés d'acide sulfurique anhydre
des scls acides ou octosulfates dont la formule est : MO,50° 4 750* Ces sels paraissent iso-
morphes,

Les deux autres sulfates ne donnent pas d'octosulfate; le sel de soude fournit seulement un
bisulfate, et I'on ne connait que le sulfaie neutre de lithine.
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5 Les sulfates de potassium, de rubidium, d’ammonium, et probablement
de ceesium, se combinent avec les sulfates de chaux et de plomb pour former
des sels doubles que 1’eau décompose.

Les sulfates de sodium et de lithium ne se combinent pas avec ceux de chaux
et de plomb.

6° Les chlorures des quatre premiers métaux cristallisent toujours
anhydres.

Les chlorures de sodium et de lithium peuvent retenir 4 équivalents d’eau;
celui de sodium vers — 12 degrés, celui de lithium vers 10 degrés.

7° Les bromures et iodures de potassium, de rubidium, de ceesium et
d’ammonium cristallisent toujours anhydres, comme les chlarures.

Au conlraire, les bromures et iodures de sodium et de lithium peuvent,
comme les chlorures correspondants, cristalliser en tables hexagonales avec
4 équivalents d’eau.

8° Les chloroplatinates de potassium, de rubidium, de coesium el d’ammo-
nium sonl des corps toujours anhydres, eristallisant en ocfaédres réguliers;
tous sont trés peu solubles dans I'eau, et insolubles dans 'alcool.

Les chloroplatinates de sodium et de lithium sont des sels toujours hydratés,
cristallisant U'un et 'autre avec 6 équivalents d’eau. Iis sont trés solubles dans
Peau et dans I’alcool.

9° Les fluorures de potassium et d’ammonium, et probablement ceux de
rubidium et de ccesium sont trés solubles dans I'eau. lis cristallisent hydratés a
basse température, et on peut les obtenir ashydres dans des liqueurs chaudes.

Les fluorures de sodinm et de lithium cristallisent toujours anhydres ; ils sont
trés peu solubles dans 1'eau.

10° Les phosphomolyhdates des quatre premiers métaux sont insolubles dans
Peau.

Les phosphomolybdates de sodium et de lithium sont au contraire solubles
dans eau.

11° Le potassium, le rubidium et le ccesium sont beaucoup plus oxydables
que le sodium et le lithium. -

12° Le plus réfractaire des premiers fond a 62 degrés; les deux autres a
95 et 180 degrés.

13° Les premiers distillent vers le rouge en donnant des vapeurs colorées,
tandis que les deux autres ne distillent qu’au rouge vif en donnant des vapeurs
incolores.

Toutes ces différences sont assez nettes pour servir de base 4 une subdivi-
sion des métaux alcalins. Les quatre premiers forment une premiére famille;
les deux autres constituent un autre groupe intermédiaire entre le premier et
celui des métaux alcalino-terreux. On doit donc placer le rubidium et le
cwsium a coté du potassium et de I'ainmonium, et ’écarter du sodium.
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TARTRATES ET RACEMATES DE RUBIDIUM.

Signalons encore plusieurs tartrates ou racémates de rubidium, simples ou
doubles, qui ont été décrits récemment par Wyroubolf (1).

Tartrate de rubidium CPH*Rb20, orthorhombique, pseudo-rhomboé-
drique.

Racémate de rubidium CH*Rb?0'%, rhomboédrique, isomére et cristallo-
graphiquement trés voisin du précédent.

Tartrates inactifs de rubidium neutre GSI*Rb20*24-11*°0%, prismes anor-
thigues un peu déliquescents.

Acide C811°RbO** 4 1O, prismes anorthiques.

Racémate acide de rubidium CH°Rb0O', anorthique, voisin du prisme ortho-
rhombique.

Tartrate double de rubidiam et de lithium CG*H:LiRb0*?4-H20%, ortho-
rhombique.

Racémate double de rubidium et de lithium C*H*LiRb0!®4-1°0%, clino-
thombique. Les cristaux de ce sel double, au sein de leur eau mére,
émettent de vives étincelles rouges, lorsqu'on les touche avec un corps dur.

ACTION PHYSIOLOGIQUE DES SELS DE RUBIDIUM.

On connait depuis longtemps I’action physiologique spéciale des sels de
potassium qui sont de véritables poisons. Introduits dans lorganisme vivant
soit par injection sous-cutanée, soit par injection inlraveineuse, ces sels
déterminent la mort de I'animal & trés petites doses par I'arrét du cceur. La
grande analogie du potassium et du rubidium devait faire penser que les sels
de ce dernier métal étaient également toxiques, landis que les animaux peuvent
an contraire supporter une dose considérable de sels de soude qui ne paraissent
pas produire d’action particulidre. Cependant, avant les derniéres
recherches de Ch. Richet, I'étude de Taction physiologique des sels de
rubidium n’avait pas été faite systématiquement,; et nous ne possédions i ce
sujet que quelques essais isolés que nous avions cru devoir négliger dans la
rédaction de I'article précédent.

Une premiére expérienee avait été faite par Grandeau (2) qui avait constaté
quune dose de 037,66 de chlorure de rubidium (soit 087,47 de métal), n’avait
pas suffi pour tuer un lapin, et que 1 gramme de ce méme sel (soit 0g7,705 de
métal) n’avait pas tué un chien. Rabuteau (3) avail ingéré 087,25 d’iodale de
rubidium sans éprouver aucun effet, et fait absorber 0¢r,50 de ce sel & un chien

(1) Bull. Soc. minér. (1883), t. V, p. 53 et t. VI, p. 311 ct Buil. Soc. chim., t. XLI, p. 632
ef 634,

(2) Journal de Uanatomie et de la physiologie, 1867, p. 378.

(3} Eléments de chimie minérale, p. 409.
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sans observer de symptdmes d’empoisonnement. Plus récemment, Lander
Brunton et Gash (1) ont étudié Vaction du chlorure de rubidium sur les
grenouilles.

En 1885, Ch. Richet (2) a repris méthodiquement ces recherches, en
expérimentant sur des espéces trés différentes d’animaux et en opérant soit par
injection sous-cutuanée, soit par injection intraveineuse, avec le chlorure de
rubidium.

Ce dernier mode est celui qui améne la worl avee la plus petite quantité de
maliére. En rapportant le poids du poison employé 4 1 kilogramme du poids
de l'animal et l'exprimant en poids du mélal, on a trouvé dans cinq expé-
ricnces, commes doses loxique minima :

0er,512 09,490 0sr,611 097,613 0,297,

Ces doses ont été suffisantes pour amener la mort, tandis que des quantités
un peu inférieures ne produisaient pas cet effet. La mort survient par l'arrét
du eccur.

Lorsque le poison est introduit sous la pean, son action foxique est moindre
et Ia dose minima est représentée par des nombres supérieurs. Ch. Richet a
pu comparer ceite aclion i celle produite dans les mémes conditions par le
chlorure de [ithium et par le chlorure de potassium. Les résultats obtenus sont
résumés dans le tableanu suivant, rapportés & 4 kilogramme du poids de
Panimal.

DOSES MORTELLES MINIMA.

Nowmbres
d’expériences. Lithium. Potassium, Rubidium,
53 Poissons (tanches)....... 0,087 0,450 0;720
28 Tortues......coveuv-u.. 0,135 0,480 1,030
95 Grenouilies. .. ... ... ... 0,145 0,500 0,930
3% Pigeons........... ... 0,08% 0,520 1,100
oY Cofkayes.......... e 0,100 0,550 1,050
20 Lapins. . ...oovvnnnn . 0,087 » 1,090

Lkn exanunant ees nombres, on voit que les doses moyennes pour les trois
mélaux sont & pen prés 087,100 pour le lithium, 0gr,50 pour le potassium et
1 gramme pour le rubidium, ce qui est & peu présle méme rapport que celui
des équivalents de ces trois métaux, 7, 30 et 85.

En divisant ces nombres par 'équivalent du métal correspondanl, on obtient
un quotient & peu prés constant, et ¢gal 40,0428 qui représente ce qu'on peut
appeler la dose mortelle minima moléeulaire. Si P est I'équivalenl d’un de ces
métaux, la quantité de ce métal qu’il faudra employer pour produire la mort
sera done, pour 1 kilogramme de Panimal : P X} 0s7,0128, en ewmployant le
meétal a ’état de chlorure et en injection intraveineuse.

(1) Proec. of the Royal Society, n° 226 (1883).
(2) Comptes rendus, t. CI, p. 667 ct 707.
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Plus récemment, Ch. Richet (1) a élendu ces recherches aux bromures et
iodures de lithium, potassium, et rubidium, en ayant recours aux injections
sous-cutanées.

En se bornant aux essais faits sur les poissons, les pigeons et les cobayes,
les résultats obtenus peuvent étre résumés dans les trois tableaux suivants:

DOSES MORTELLES MINIMA.

Chlorures. Li. K. Rb.
Poissons. ...... «e.. 0,090 0,450 0,720
Pigeons............ 0,084 0,520 1,100
Cobayes............ 0,100 0,550 1,050

Moyennes... 0,091 0,507 0,950

Bromures.

Poissons. .......... 0,120 0,590 0,930
Pigeons............ 0,062 0,410 0,590
Cobayes............ 0,112 0,400 0,620

Moyennes... 0,097 0,466 0,713

Todures.

Poissons. .......... 0,105 0,500 0,840
Pigeons............ 0,048 0,230 0,500
Cobayes............ 0,100 0,380 0,690

Moyennes... 0,034 0,370 0,677

En divisant ces nombres par les équivalents des métaux correspondants, on
obtient les trois autres tableaux suivants:

Chlorures. Li. K. Rb. Moyenne.
0,01%6 0,05 0,0085 0,0109
0,0120 0,0133 0,0129 0,0127
0,0147 0,0141 0,0123 0,0137

Moyennes... 0,0131 0,0129 0,0116 0,0125

Bromures.
0,0171 0,0151 0,0109 0,0144
0,0086 0,0104 0,0070 0,0087
0,0160 0,0103 0,0073 0,0112

Moyenne... 0,0139 0,0119 0,008% 0,0114

Todures.

0,0150 0,0128 0,0098 0,0125
0,0069 0,0059 0,0059 0,0062
0,0143 0,0100 0,0081 0,0104

Moyennes... 0,0121 0,0095 0,0079 0,0097
Moyennes générales. 0,0131 0,0111 0,0093 0,0112

Un certain nombre de conséquences se déduisent d’elles-mémes de ces
expériences :

1° Pour des substances chimiques analogues comme les sels alcalins, la dose
mortelle minima est & peu prés la méme si I’on considére non les poids absolus,
mais les poids moléculaires de ces composés.

i1) Comptes rendus, t. ClI, p. 57 (1886).
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20 En poids absolu, les métaux sont donc d’autant moins toxiques que leur
équivalent est plus élevé; c’est précisément 'inverse d’une loi proposée anté-
rieurement par Rabuteau.

3° A molécule égale, les métaux dont I'équivalent est le plus élevé sont un
peu plus toxiques.

4° En poids absolu, les chlorures sont plus toxiques que les bromures, et
les bromures plus que les iodures; mais a poids moléculaire égal c’est I'in-
verse ; ce sont les chlorures qui sont les moins toxiques.

5° En résumé, les sels alcalins sont toxiques par leur molécule chimique, et
plus le poids de cette molécule est élevé, plus elle est toxique. Cependant la
différence n’est pas bien grande et 'on peut dire que la molécule est toujours
a4 peu prés également toxique.

ORIGINE DU RUBIDIUM CONTENU DANS LES SALINS DE BETTERAVES.

Grandeau avait signalé dés 1863 la richesse en rubidium des salins de bette- -
raves du nord de la France. Il est remarquable que ces produits ne contiennent
que trés peu de lithium et pas de ceesium. Dieulafait a récemment donné
I'explication de cette anomalie (1) en recherchani le rubidium dans les salpétres
naturels du Chili et du Pérou. Ce métal y est relativement trés abondant, tandis
que le ceesium n'y existe pas et que le lithium ne s’y trouve qu’en pelile gquan-
tité. Or les terrains qui servent 4 la culture de la bellerave dans le nord de la
France regoivent sous forme d’engrais de grandes quanlités de nitrates de soude
du Chili. 11 n’est donc pas étonnant de trouver seulement du rubidium et pas de
ceesium ni de lithium dans les betteraves; le rubidium est pris direclement a
I'engrais et 'on ne doit pas attribuer sa fixalion 4 une espéce de pouvoir électif
spécial.
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