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S O D I U M 

T A R 

M. G. ROUSSEAU 
S o u s - D i r e c t e u r d u l a b o r a t o i r e d e la F a c u l t é d e s s c i e n c e s d e P a r i s 

H I S T O R I Q U E . 

C'est Davy qui isola pour la première fois le sodium, en 1807, au cours de 

ses mémorables expériences sur l 'électrolyse des bases a lcal ines . Plus tard , 

Gay-Lussac et Thénard réuss i rent à le p répa re r par la décomposition de la 

soude caust ique par le fer au rouge b lanc . Enfin, Sainte-Claire Deville, à la 

suite de longues recherches , est parvenu à r end re industr ie l le la fabrication du 

métal . Son procédé , analogue à celui que Curaudau et Brunne r ont appl iqué à 

l 'extraction du potassium, consiste à faire réagi r , au rouge vif, le carbonate de 

soude sur un mélange de houille et de c ra ie . Depuis la découverte de cette 

méthode, le prix du métal s'est cons idérablement abaissé, et on a pu l 'employer 

pour l 'extraction industr iel le de l ' a luminium et du magnésium. 

ÉTAT NATUREL. 

Les composés du sodium sont t rès répandus dans la na tu re . Citons en p r e ­

mière ligne le ch lorure de sodium qui existe en dissolution dans l 'eau de la 

mer , et à l 'état solide sous forme de bancs de sel gemme d 'une épaisseur con ­

sidérable. Pu i s , viennent , par ordre d ' importance : l 'azotate de soude, dont les 

gisements se rencont ren t surtout au Chili et au Pérou ; le carbonate , qui sous 

le nom Aenatron,trôna ou urao, se dépose spontanément par l ' évapora t iondes 

eaux de certains lacs d 'Egypte , de Per se , du Thibet , de l ' Inde et du Fezzan ; le 

sulfate qu 'on trouve à l 'état anhydre (thénardité) et en dissolution dans un 

grand n o m b r e d 'eaux minéra les et dans les eaux de la m e r ; le borate qu 'on 

rencontre dans un grand nombre de lacs et d 'eaux sa l ines ; enfin, le fluorure 

associé au fluorure d 'a luminium qui forme les amas de cryolithe du Groenland. 

On a décrit en outre une foule d'espèces minérales moins impor tan tes . Telles 

sont : la gaylussite (carbonate double de soude et de chaux), la boronatrocal-

cite et la cryptomorphite (borates doubles de soude et de chaux) , la glaubé 

E N C Y C L O P . C H I M . i 
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rite (sulfate double de soude et de chaux), la blœdite et la loeweite (sulfates 

doubles de soude et de magnés ie ) , le phosphate ammoniaco-sodique , e tc . 

La soude existe encore dans cer tains feldspaths tels que Valbite, Voligoclase, 

ainsi que dans un grand nombre de silicates : la sodalite, la nëphêline, la 

natrolithe, Vanalcime, le lapis-lazuli, Vhauyne. On en trouve de petites 

quantités dans la plupart des roches . Kuhlmann en a signalé la présence dans 

tous les calcaires, dans la dolomie, le talc, l ' amiante , l ' émeraude , l 'héma­

tite, etc. Stas l 'a rencont ré dans tous les m a r b r e s . 

L'analyse spectrale a mont ré la diffusion du sodium dans l 'air a tmosphé­

r ique ; Kirchoff et i îunsen ont vu presque toujours appara î t r e les raies ca rac té ­

rist iques du métal dont les composés imprègnent les poussières charr iées pa r 

l ' a tmosphère . 

Les cendres de la plupart des plantes cult ivées, r iches en potasse, sont 

exemptes de soude. Alors même qu'el les végètent dans des t e r ra ins salés, à 

proximité de la mer , leur cendre ne renferme pas de soude. M. Péligot a démon­

t ré que le sel mar in qu 'on y a trouvé provient non du te r ra in , mais de l 'a ir 

a m b i a n t ; il se fixe à la surface de la plante, par suite d 'un t ransport purement 

mécan ique . On doit encore à ce savant une intéressante série d 'expériences 

dans lesquelles des légumineuses étaient a r rosées , pendant tout le temps néces­

saire à leur développement , avec de l 'eau tenant en dissolution du sel mar in 

ou de l'azotate de s o u d e ; les plantes étaient incinérées après la récol te ; l ' ana­

lyse de ces cendres mont ra qu 'aucune d'elles ne renferme de la soude . 

M. Péligot n 'a pas trouvé de soude dans les cendres du blé , de l 'avoine, de 

la pomme de te r re , des bois de chêne et de cha rme , des feuilles de tabac, de 

mûr ie r , de pivoine, de r ic in , dans la par ié ta i re , ni dans les feuilles et les 

rac ines du pana i s . Toutes ces plantes manifestent une sorte de puissance é lec ­

tive qui leur pe rmet d 'assimiler la potasse du sol à l 'exclusion de la soude . 

Il n 'en est plus de même pour un certain nombre de plantes mar ines ou de 

végétaux qui croissent sur les bords de la m e r . Ces plantes appar t iennent 

presque toutes , comme le fait observer M. Péligot , à la famille des Atripli-

cées ou des Clinopodêes. Aussi , les salins de la betterave, qui fait partie de ce 

groupe , sont-ils r iches en sel de soude. 

Les fucus,bien qu' i ls vivent au sein de l 'eau de mer , dans un milieu très r i che 

en soude, très pauvre en potasse, fournissent des cendres qui renfe rment p lus 

de potasse que de soude , preuve manifeste de la préférence, que les plantes 

accordent à la potasse. Il est m ê m e vraisemblable que la sourie des cendres d e 

varechs n'est pas localisée dans les organes mêmes de ces plantes , mais qu 'e l le 

provient de l 'eau salée absorbée mécan iquement , et emmagasinée dans les 

canaux séreux de leurs t issus. L'observation suivante de Forchamrner mont re 

bien que ces végétaux n 'absorbent pas indifféremment les sels contenus en d i s ­

solution dans l'eau de mer et que leur choix se porte sur tout sur la potasse : le 

résidu de l 'ëvaporation de l '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 p r o ­

portion de 14,3 à 100. 
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P R O P R I É T É S . 

Propriétés physiques. — Le sodium est d 'un Liane d 'argent et il présente 

l'éclat métall ique sur les surfaces fraîchement coupées , mais il se ternit rapi­

dement à l 'a i r . La coupure fraîche possède une s t ruc ture cristall ine (Bôt tger) ; 

elle offre une phosphorescence verte qui, à l 'air, disparaît en quelques minutes , 

et repara î t quand on chauffe le métal vers GO à 70 degrés (L innemann) . Cette 

phosphorescence se manifeste encore dans les oxydations len tes ; on la voit 

apparaî t re , dans l 'obscuri té , quand on met le sodium au contact de l'eau 

(II. Baumhauer ) . 

Le sodium cristallise en octaèdres quadrat iques présentant un angle cu lmi­

nant de 50 degrés . Pour l 'obtenir sous cet état, on le fond dans une a tmosphère de 

gaz d'éclairage, on le laisse se solidifier part iel lement et l'on décante le métal 

resté l iquide. La lumiè re réfléchie par les faces de ces octaèdres paraît, rouge 

après plus ieurs réflexions (Lang) . 

Refroidi à — 20 degrés , le sodium présente une dure té assez grande ; à zéro 

il est très malléable ; à la t empéra ture ordinai re il possède la mollesse de la 

c i r e ; il devient pâieux à 50 degrés et se liquéfie complètement à 90 degrés . 

Bunsen place son point de fusion à 95°,6. Il laisse sur le papier une trace d 'un 

gris b leuât re , qui persiste plus longtemps que celle du potass ium. 

Il est plus difficilement volatil que le potassium, d 'après Davy, Gay-Lussac, 

Thénard et Deville. D'après Mitscherl ich, au contraire , il distillerait à une tem­

péra ture un peu plus basse . 

La densité du sodium e s t O , 9 7 2 2 3 à l 5 degrés (Gay-Lussacet T h é n a r d ) , 0 , 9 8 5 

(Schrœder) , 0 ,9743 à 10 degrés (Baumhauer ) . D 'après Ramsay, vers le point 

d'ébullition du métal , cette densité n 'est plus que de 0 ,7414 . 

La vapeur du sodium at taquant les vases de plat ine et d 'argent , V. Meyer 

n'a pu réuss i r à en dé te rminer la densi té à l 'aide de sa mé thode . Dewar et 

Scott ayant eu recours à des vases de fer, dans une a tmosphère d'azote, ont 

trouvé des nombres qui concordent avec le poids moléculaire Na*. Une partie 

du sodium se combine au fer dans cette expér ience; les auteurs ont essayé de 

déterminer la densité de la vapeur du sodium dans un vase en pla t ine; ils ont 

ainsi trouvé un poids moléculaire moitié moindre , mais le plat ine avait été for­

tement corrodé. On ne peut donc r ien conclure de ces résul ta ts . 

Le coefficient de dilatation du sodium est égal à 0 ,0000731 ; il est sensible­

ment proport ionnel à la t empéra ture et supér ieur à celui des autres métaux, à 

l'exception du potassium dont le coefficient est 0 ,0000833 . Le coefficient de 

dilatation du métal est plus considérable à l'état l iquide qu 'à l 'état solide. Au 

moment de sa fusion, il éprouve une dilatation notable ( I l agen) . Sa chaleur 

latente de fusion est égale à 0 C a l , 7 3 (Joannis) . 

Le sodium condui t bien la chaleur et l 'é lectr ici té . D 'après Matthiessen, sa 

conductibilité calorifique serai t inférieure à celle de l 'argent , du cuivre et de 

l 'or, et supér ieure à celle des métaux suivants ; elle serait représen tée par 365 , 

celle de l 'argent étant 1000 (Calvert et Johnson) . Quant à sa conductibilité 

électrique, elle est égale à 37 ,4 à 21°,7, celle de l 'argent étant 100. 
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615.6 double, 
568.7 très vive, double, 
498,2 double. 

Dans le vide, la vapeur du sodium donne d'abord des ra ies rouges et vertes 

qui disparaissent ensuite et sont remplacées par la raie D (Lockyer) . 

Propriétés chimiques. — Le sodium possède des affinités moins énergiques 

que celles du potass ium. Ce fait ressor t ne t tement de la comparaison des cha­

leurs dégagées par les deux métaux dans leur combinaison avec l 'oxygène, le 

chlore , le b rome et l 'iode : 

KO < 0 < J M , 8 
KCl 105Ci ,0 
Kllr 10GCai,4 
Kl 85Cai,i 

NaO 50^1,1 
NaCl 97Cui,3 
NaBr , 9fjCai,7 
Nal 74Cai,2 

Le sodium res te inal téré , à la t empé ra tu r e ordinai re , dans l 'air parfaitement 

sec (Bonsdorff). On peut le laminer en t re deux feuilles de papier , le couper , 

le manier à l 'air sans accident , si les doigts et les ins t ruments ne sont pas 

mouillés (Deville) . Il faut, pour l 'enflammer à l 'a i r , une t empéra tu re beaucoup 

plus forte qu 'avec le po tass ium; il b rû l e alors comme celui-ci avec une flamme 

blanche et en projetant avec les é t ince l l e s ; le rés idu de la combustion est un 

mélange de soude et de peroxyde de sodium. D'après Deville, il ne prenil 

même pas feu quand on le fond à l ' a i r ; pour l 'enf lammer, il faut le por ter à 

une t empéra tu re voisine de l 'ébull i t ion, où il possède déjà une tension de 

vapeur considérable. Il est donc à p résumer que c'est la vapeur seule du métal 

qui est inf lammable. 

Il décompose l 'eau à l 'abri de l 'air avec un dégagement rap ide d 'hydrogène, 

en donnant une, dissolution de soude caust ique. La chaleur qui accompagne 

cette réaction est insuffisante pour dé te rminer l ' inflammation de l 'hydrogène 

quand on opère à l 'air l ib re . Cependant , si l ' eau a été épaissie par l 'addition 

d 'une quanti té suffisante de g o m m e , de man iè re à éviter la déperdi t ion du 

calor ique par les girations rapides du globule métal l ique, on le voit s 'entourer 

d 'une auréole j a u n e , due à la combustion de l 'hydrogène. Quand on opère dans 

La cha leur spécifique du sodium est égale à 0 ,2934, d'où il résulte que le 

poids atomique du métal se confond avec son équivalent ( l legnaul t ) . C'est le 

plus électro-positif des métaux après le caesium, le rub id ium et le potassium 

(Bunsen) . La cha leur spécifique du sodium l iquide est égale à O C a l , 2 1 ( Joan-

nis) . 

Les composés du sodium, introduits dans la flamme du bec Bunsen, ou sou­

mis àl 'act ion de l 'é t incelle,donnent deux raies jaunes caractér is t iques ,d 'un grand 

éclat , dont les longueurs d 'onde sont respect ivement : 589 ,5 et 5 8 8 , 9 . Elles 

cor responden t à la raie D de Fraurihœfur. 

L'ét incelle donne, en out re , avec le métal ou le sel fondu, les raies su i ­

vantes : 
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l'eau pure , le globule se met d 'abord à tournoyer à la surface en se recouvran t 

d'un enduit de soude caustique qui d ispara î t b ien tô t ; il apparaî t alors i ncan ­

descent et t r a n s p a r e n t ; quand le dégagement d 'hydrogène a cessé, le globule 

prend une couleur j aune tout en conservant sa t r anspa rence ; si on le re t i re 

alors , il se prend en une masse cristal l ine ent iè rement formée d'oxyde anhydre 

de sod ium; si on le laisse au c o n t a c t é e l 'eau, il perd l 'état sphéroïda l en 

se refroidissant, et la formation b rusque d e vapeur d 'eau dé termine une 

explosion (W. Knopp). 

Abandonné à l 'a ir h u m i d e , le sodium s'oxyde r ap idemen t en se recouvran t 

d 'une croûte de soude caust ique. Il s 'enflamme aisément au contact du papier , 

du bois ou du charbon humide . On.peut encore provoquer sa combustion en le 

projetant dans une cuil ler de fer humide , faiblement chauffée et plongée dans 

un flacon rempl i d'oxygène (Millier). 

Le sodium peut donner lieu à de violentes explosions quand on eu laisse 

tomber un fragment dans un cylindre rempl i d 'eau ou qu 'on le projette sur 

une couche d 'eau peu épa i sse . Ces accidents sont surtout à redouter quand le 

métal est poreux et imprégné d 'huile de naph te (Malaguti , Grifiln). 

Le sodium conserve son éclat dans le chlore sec refroidi à — 8 0 degrés 

(Donny et Mareska). D'après Davy, il brûle dans le chlore à la t empéra ture ordi­

naire , avec une vive flamme rouge accompagnée d 'é t incel les . Wanklyn affirme, 

au contraire , que le chlore est sans action sur le sodium jusque vers son point 

de fusion. 

On peut l ' abandonner au contact du brome pendant des années sans qu'il 

éprouve d 'a l té ra t ion; Merz et Weith l 'ont même chauffé pendant hui t heures 

avec du brome, à 200 degrés , sans l ' a t taquer sens ib lement . Il ne se combine 

pas davantage à l ' iode (Merz et Wei th) . 

Le sodium s'enflamme à la t empéra tu re ordinaire au contact de l 'acide 

fluorhydrique. 

Il se combine au soufre dès la t empéra ture o rd ina i re , avec un vif dégage­

ment de lumière (Wirikelblech). Le sélénium et le tellure donnent naissance à 

un phénomène de même ordre quand on les chauffe avec le sod ium. 

L'action du phosphore sur le sodium est très v io len te ; on peut la modérer en 

faisant réagir ces deux corps sous une couche de toluène ou d 'hui le de naphte . 

Au rouge, le sodium décompose les phosphates et tous les composés du phos­

phore en formant un phosphure . 

Chauffé doucement dans un courant d 'acétylène, le sodium absorbe peu à 

peu ce gaz en formant un acétylure C 4 H N a ; ce composé se t ransforme au rouge 

sombreen une masse noire de C 4 Na 8 , qui , au contact de l 'eau, régénère l 'acé­

tylène. L'allylène se combine également à une chaleur modérée avec le sodium 

qu'il transforme en acétylure C 4 Na 2 mê lé de charbon (Ber thelo t ) . 

Maintenu dans une a tmosphère d 'hydrogène, sous la pression a tmosphér ique , 

- a u n e tempéra ture comprise en t re 300 et 4-21 degrés , il absorbe 237 volumes 

de gaz en se t ransformant en un hydrure Na 2 H (Troost et I lautefeuil le) . 

Le sodium forme des alliages avec u n grand nombre de métaux . Avec 

le mercure on peut obtenir un amalgame cristall isé N a l l g 1 3 (Crookewitt , 

Popoff). 
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É Q U I V A L E N T . 

Les premières recherches précises dans le but de dé t e rmine r l 'équivalent du 

sodium remontent à Pe louze . En 1845, ce savant constata que la précipitation 

de 100par t ies d 'argent exige 54,141 de chlorure de sodium. Ce nombre conduit 

au nombre 22,972 pour l 'équivalent du sodium. 

La m ê m e méthode a donné à Dumas une sér ie de nombres dont la moyenne 

est 23 ,014 . 

Enfin Stas a trouvé, comme moyenne de 10 expériences, qu'i l faut 54fc"r,2078 

-de chlorure de sodium pour précipiter 100 g rammes d 'argent ; il en résulte que 

l 'équivalent du sodium est r ep résen té par le nombre 2 3 , 0 5 . 

P R É P A R A T I O N . 

Pour fabriquer le sodium sur une grande échel le , H. Deville a eu recours à 
la méthode de B r u n n e r , en se servant des réc ip ien ts perfectionnés dus à 
MM. Donny et Mareska. 

Dans ses premières expériences de laboratoi re , il a constaté tout d 'abord que 
la condition essentielle de réuss i te , c'est que la quant i té de charbon introdui le 
dans le mélange soit en léger excès, et que surtout on y ajoute une mat ière 
inaclive destinée à le maintenir pâteux pendant l 'action du feu. C'est à quoi on 
arrive en ajoutant au carbonate de soude une cer taine quant i té de craie pulvé­
r i sée . 

Par suite de sa grande affinité pour l 'oxygène le sodium décompose , en s'en-

flammant, un grand nombre d'oxydes : l 'acide phosphoreux, l 'acide phospho-

r ique , l 'acide sulfureux, l 'acide sulfurique, l 'acide hypoazotique, l 'acide azo­

tique et l 'acide arsénique . 

Il décompose également l 'oxyde de carbone à la façon du po tass ium; tou te ­

fois c.ette réaction exige une t empéra ture plus élevée et dégage moins de 

lumière . Il réduit de même la p lupar t des oxydes métal l iques à l 'exception des 

oxydes de chrome et de manganèse . Il a t taque la plupart des minéraux inso­

lubles dans les acides : les silicates, le fer ch romé , la cassi tér i te , les t i tanates , 

les tungstates, les molybdales (Schonn) . 

Chauffé dans une a tmosphère de gaz ammoniac , le sodium se colore en 

bleu puis en vert, et absorbe de 142 à 1C3 fois son volume de ce gaz, tandis 

qu'il se dégage 100 volumes d 'hydrogène. Le produi t ainsi obtenu est un ami-

dure AzH 2 K; à une t empéra ture plus élevée, ce composé se dédouble en ammo­

niaque et en azoture t r imétal l ique AzNa 3 . 

Au contact de l'alcool absolu, le sodium se comporte comme en présence rie 

l 'eau pu re . Toutefois la réaction est beaucoup moins vive, et le produit final 

est de l 'élhylate de soude . Il forme un phénate en présence du phénol , et donne 

avec les aldéhydes des aldéhydates alcalins. 
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Le mélange suivant donne d 'excellents résultais : 

Carbonate de soude.. 
Charbon 
Carbonate de chaux 

717 
175 
108 

1000 

On prend le carbonate de soude desséché , le charbon et la craie pulvérisés , 

on en fait une pâte sèche avec de l 'hui le que l'on calcine dans une bouteille à 

mercure coupée qui ser t de creuset et que l'on bouche convenablement . La 

matière grise et poreuse est concassée et in t rodui te dans l 'apparei l , puis chauf­

fée comme dans la préparat ion du potass ium, sans qu' i l soit toutefois néces­

saire d'élever la t empéra ture aussi hau t . En opérant sur 1200 à 1400 g rammes 

de mat ière , on peut obtenir jusqu ' à 400 g r ammes de sodium brut très beau et 

très malléable. Il ne res te dans la bouteil le que de la chaux et un peu de 

charbon. 

Dans le travail en g rand , on simplifie beaucoup la confection des mélanges 

et l'on simplifie leur t rai tement en remplaçant le charbon de bois par la bouil le. 

La composition qui réuss i t le mieux est la suivante : 

Le carbonate de soude provient des cr is taux 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 à la t empéra tu re où se fait le sodium, 

à ce point de devenir l iquide et de met t re obstacle au l ibre dégagement des 

gaz. Cependant il doit pouvoir p rendre l 'état pâteux, de manière à venir se 

mouler sur la paroi infér ieure du vase de fer. La chaleur latente considérable 

qu'exigent l'oxyde de carbone et le sodium pour se développer à l'état gazeux 

est une cause de refroidissement qu i empêche, l 'al tération du fer. 

La houille doit être |sèche et à longue flamme. On doit employer de préfé­

rence la houii le de Charleroi . Elle agit comme réduc teu r , et les gaz hydrocar ­

bonés qu'elle dégage entra înent les vapeurs de sodium dans les récipients en les 

soustrayant à l 'action de l 'oxyde de carbone . 

La craie recommandée par Sainte-Clai re Deville, est la craie de Meudon, 

préalablement desséchée. 

Les trois mat ières doivent être pulvérisées et tamisées, mélangées à la m a i n , 

et tamisées de nouveau, de maniè re à former un mélange très int ime, qu'on doit 

traiter aussi tôt , afin d'éviter qu'il n ' absorbe l 'humidi té de l ' a tmosphère . Il est 

très avantageux de calciner préalablement la m a s s e ; on parvient ainsi à en 

diminuer le volume de près de moit ié . 

H. Sainte-Claire Deville donne dans son mémoire la descript ion de deux 

méthodes de production du sodium, qu'il a successivement ut i l i sées . La p r e ­

mière consiste à opérer la réduct ion du carbonate de soude dans des bouteilles 

Carbonate de soude 
Houille 
Craie 

30 kilogrammes. 
13 — 

5 — 
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à m e r c u r e ; dans la seconde, l ' i l lustre chimiste a eu recours à des cylindres d e 

fer de grande d imension. Nons reprodui rons ici , en la r é sumant , la description 

de ces deux méthodes : 

1" Fabrication en bouteilles à mercure. — L'appareil se compose du four­

neau , de la bouteille à mercu re qu 'on y chauffe, de l 'appareil pour la conden­

sation du sodium. 

Le fourneau a la forme d 'une cuve parallélipipédique CC, dont les parois sont 
en br iques réfractaires, dont la gril le G est à barreaux mobi les , et qui c o m m u ­
nique par u n e part ie supér ieure avec une cheminée d 'un bon t i rage. Le carneau 
F est muni d 'un registre R, on charge le coke au moyen de deux ouvertures laté­
rales placées en 0 . 

Il est important de ménager une ouverture à 10 cent imètres au-dessus de la 
gril le afin de main ten i r plein de charbon l 'espace compris ent re la grille et 
la bouteille et d ' empêcher le fer de brû le r . La part ie an té r ieure du fourneau 
porte une ouverture ca r rée , garnie d 'une plaque de fonte épaisse et percée d'un 
trou par lequel lo tube T pourra faire saillie hors du fourneau. 

La bouteille à mercure est maintenue en place par deux br iques réfractaires 
K, taillées à leur par t ie supér ieure en forme de cyl indre. Elles ont 20 cen t i ­
mèt res de haut . Dans le sens horizontal , il doit y avoir 12 cent imètres de d i s ­
tance entre la bouteille et les parois de la cuve. 

Le tube T en fer est sol idement fixé à la boutei l le . Il doit avoir 7 à 8 cen­
t imètres de longueur et faire une saillie d'à peine 8 à 10 mil l imètres en dehors 
du fourneau. Cette part ie est r e n d u e conique pour qu'el le puisse en t re r facile­
ment dans l 'ouverture du récipient . 

Ce récipient est celui de Donny et Maresca, légèrement modifié. On prend 

F m . 1. 
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La figure 5 représente un dispositif différent qui permet au sodium de s 'accu­

muler dans le récipient . Une disposition plus rat ionnel le est ind iquée par la 

figure 6. L' inclinaison du récipient permet alors l 'écoulement du sodium par l 'ou­

verture inférieure 0 ' , tandis que les gaz se dégagent par l ' ouver ture supér ieure 

0 . Ajoutons enfin que les plaques du récipient sont main tenues en contact par 

deux fortes vis de pression V, Y(fig. 1) . 

Pour fabriquer le sodium, on commence par rempl i r ent ièrement les b o u ­

teilles avec le mélange, oii y ajuste le tube T, et l'on introduit le tout dans le 

fourneau qu'on a préalablement rempli de coke allumé dans l ' intervalle des 

deux supports KK. On achève de charger avec du coke froid et l'on ouvre le 

registre. Au début de l 'opérat ion, 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 faut a t tendre pour mettre en place le récipient qu ' une tige de fer 

froide introduite dans le I s'y recouvre de sodium. Bien tô t , par suite de la 

volatilisation rapide du métal , le récipient s'échauffe assez pour que le sodium 

condensé vienne couler à l ' ext rémité D. Il tombe dans une bassine de fonte L 

contenant de l '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 

l'on emploie des récipients fermés, on at tend qu'ils soient rempl is , puis on les 

plonge dans une caisse remplie d 'huile lourde , chauffée à 150 degrés . 

deux plaques de tôle de 2 à 3 mil l imètres d ' épa i s seur ; on les coupe de manière 

à leur donner la forme indiquée par la figure 2 . L 'une d'elles A ' r e s t e plate sauf 

aux environs du point C où l'on pra t ique , au mar teau , un col demi-cy l indr ique 

de 25 mil l imètres de d iamètre in té r i eu r . Ce cylindre se raccorde avec la s u r ­

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 l'axe 

commun du cône et du cylindre et perpendicula i re à la surface des p laques . 

Les bords de la plaque A sont relevés de manière à former une saillie de 5 à 

6 mi l l imètres ; on les adoucit à la lime de façon qu'ils joignent bien la 

plaque A'. On obtient ainsi une boîte bien fermée sauf en D et D' où l 'apparei l 

est entièrement ouvert, comme on le voit sur la figure 4 . 
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tubes à leur extrémité an tér ieure a 2 cent imètres d ' épa i s seur ; elle est percée 
près d 'un de ses bords d 'un t rou dans lequel s 'engage, à vis ou à frottement dur 
un tube de fer L, long de 5 à 6 cent imètres , de 15 à 20 mil l imètres de diamètre 
in tér ieur , terminé en forme de cône pour recevoir le récipient décri t plus 
haut , et de la même dimension que pour l 'opérat ion en bouteilles à mercu re . 
L 'ouverture béante du tube est fermée par un t ampon de fer 0 , t e rminé par un 

Les plaques du récipient , après avoir élë démontées , doivent être grattées 

avec un ciseau à froid, au-dessus d 'une cuvette renfermant de l 'huile de naphte 

où l 'on fait tomber le sodium détaché par le ciseau. L a distil lation de ces 

déchets fournit une assez grande quant i té de sodium pur . 

Le métal , fondu sous une petite couche d'huile minérale qu 'on décante au 

moment où le sodium est bien l iquide, est moulé dans des l ingotières. On l ' o b ­

t ient ainsi du premier coup dans un grand état de p u r e t é ; il se dissout dans 

l'alcool absolu sans laisser de rés idu . 

La réduct ion du carbonate dp soude doit être menée r ap idemen t ; elle ne doit 

pas du re r plus de deux h e u r e s . On arrête l 'opérat ion dès qu 'on voit baisser la 

flamme j a u n e qui sort des récipients . La t e m p é r a t u r e à laquelle il faut po r ­

ter les bouteil les ne dépasse pas , d 'après Rivot, celle des cornues de la Vieille-

Montagne placées à la par t ie moyenne du four à zinc. 

2° Fabrication continue du sodium en cylindres. — Dans le but de r endre 

industr iel le la product ion du sodium, Sainte-Claire Deville s'est servi , pour 

la réduct ion [du carbonate de soude, de tubes de fer T, étirés et soudés , de 

120 cent imètres de longueur , de 14 cent imètres de diamètre in té r ieur , et d 'une 

épaisseur de 10 à 12 mil l imètres (fig. 8 ) . La plaque de fer P qui ferme ces 
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crochet. C'est par là qu'on in t rodui t le mélange , renfermé, quand il est froid, 

par des gargousses de papier ou de toile, de 8 cent imètres de d iamèt re et de 

35 centimètres de longueur . 

Les tubes de fer ne doivent pas être chauffés à feu nu . On les enduit d 'un lut 

résistant, enveloppé lui-même d 'un manchon de te r re réfractaire. Le four 

employé par H. Deville était un four à réverbère ; les cylindres étaient d ispo­

sés au-dessus du foyer, et la sole servait à calciner les mélanges . On conduit 

l'opération exactement comme dans la fabrication dans les bouteil les à m e r c u r e . 

Il n'y a de différence que dans le chargement et le déchargement . 

Les gargousses renfermant le mélange sont introduites rap idement dans le 

cylindre dont on referme l 'ouverture à l 'aide du tampon 0 . Au bout de quatre 

heures, la réduction est t e rminée . On je t te un peu d'eau sur le tampon alin de le 

détacher plus facilement. On retrouve les gargousses, avec leur forme, mais 

réduites à un diamètre de 2 à 3 cent imètres et remplies d 'une masse spongieuse 

formée d'un mélange de charbon et de chaux. On débarrasse le cylindre de ces 

résidus, puis on dégage l 'ouverture du tube L à l 'aide d 'une tige de fer portée 

au rouge clair. Les gargousses neuves sont in t rodui tes dans le cylindre à l 'aido 

d'une pelle demi-circulaire , et on les pousse rap idement vers l ' in tér ieur avec 

un refouloir en fer. L'opération de celte façon est r e n d u e cont inue , et l'on 

réalise une notable économie de main-d 'œuvre et de combust ib le . 

Réduction de la soude par le fer. — Avant de s 'ar rê ter au procédé de 

réduction du carbonate de soude , que nous venons de décr i re , H. Deville avait 

essayé de fabriquer le sodium par la méthode de Gay-Lussac et Théna rd . 

« J'ai pr is , d i t - i l , 1000 g rammes de soude, 1000 grammes de potasse caus ­

tique, que j ' a i chauffés dans une bassine de fonte jusqu 'à cessation de dégage­

ment de vapeur d ' eau ; j ' y ai in t rodui t , en agitant la mat iè re , 200 grammes 

de chaux grasse bien vive, et enfin de la tournure de fer broyée dans un mor­

tier et tamisée, en quant i té telle, que le mélange bien brassé pa rû t suffisam­

ment compact, malgré la t empéra ture rouge vif à laquelle il est soumis . On étale 

cette matière sur une lame de tôle, pour qu'elle se divise facilement par le 

refroidissement. On le mélange encore avec une nouvelle et forte proport ion de 

tournure de fer, et l'on introduit le tout dans une bouteille à mercure munie de 

son canon de fusil; on doit réserver à la part ie supér ieure un espace co r r e s ­

pondant à 5 ou 0 cent imètres de hau teur au moins, que l'on garnit avec de la 

tournure de fer seule . Cet apparei l , chauffé à une t empéra ture excessivement 

élevée, donne du sodium ou plutôt un alliage de sodium et de potassium, qui 

ne distille que lorsque l 'apparei l tout entier a une t empéra tu re bien voisine de 

la fusion du fer. 

ï Aussi, j ' i n d i q u e cette expérience comme pouvant réuss i r , parce que deux 

fois mon apparei l a brûlé au moment où le métal alcalin se produisai t avec une 

abondance qui était une garant ie d 'un succès complet. ï 

Cet échec est d 'autant plus regret table , que le sodium et le potassium obte­

nus par ce procédé sont beaucoup plus beaux et plus purs que lorsqu'i ls ont été 

obtenus par les carbonates alcalins et par le charbon. 
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Réduction du sulfure de sodium par le fer. — Dolbear a obtenu du sodium 
en réduisant lo sulfure par la l imaille de fer à la tempéra ture rouge . On ne peut 
se prononcer sur la valeur de cette méthode , qui n 'a pas encore reçu la sanction 
de la prat ique indust r ie l le . 

Usages du sodium.— Dans l ' indus t r ie , le sodium sert à r é d u i r e les chlorures 

d 'a luminium et de magnés ium, d 'après la méthode de W œ h l e r , perfectionnée 

pa r H. Sa in te-Cla i re Deville. On en fait un grand usage dans les labora to i res , 

en chimie organique , pour enlever aux radicaux hydrocarbonés le chlore qu'ils 

renferment . Amalgamé au m e r c u r e , afin de d iminuer sa chaleur d'oxydation et 

d 'a t ténuer par suite l ' énerg ie des réac t ions , il est employé comme agent Irydro-

génant de certains composés organiques tels que les aldéhydes et les acétanes . 

Comme le potassium, le sodium s'unit facilement avec un grand nombre de 

métaux pour former des all iages. On doit opérer dans une a tmosphère d'azote 

afin d'éviter l 'action oxydante de l 'air. Ces alliages décomposent l 'eau à la tem­

péra ture o rd ina i r e ; le sodium se dissout à l 'état de soude caust ique, tandis que 

le métal électro-négatif est mis en l iber té . 

Le sodium et le potassium donnent ries alliages qui sont l iquides au-dessus 
de zéro quand ils renferment de 10 à 30 pour 100 de potassium. Quand la p r o ­
portion de ce dern ie r métal est moindre , les alliages sont solides et cristallins 
(Gay-Lussac et Thénard ) . 

R. W a g n e r a obtenu un alliage cor respondant à la formule KNa, en fondant, 
sous l 'huile de naph te , équivalents égaux de ces deux métaux . La combinaison 
a lieu à la t empéra tu re de Pébull i t ion du naph te , et l'on obtient un alliage pré­
sentant la consistance et l 'aspect du mercu re . Son point de solidification est 
s i tué vers - f -8 degrés . 

Un alliage renfe rmant 1 par t ie de sodium et 10 par t ies de potassium possède 
un poids spécifique assez faible pour pouvoir flotter sur l 'huile de naphte (Gay-
Lussac) . 

AI. Joannis a repr i s r écemmen t l 'é tude de ces all iages â l 'aide de la méthode 
the rmo-ch imique , qui pe rme t de dis t inguer les combinaisons des mélanges 
d 'après les quanti tés de chaleur dégagées . 

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

ALLIAGES DE SODIUM. 

S O D I U M E T P O T A S S I U M . 

2 Na sol. -+- K sol . = Na 2K liq. absorbe 
N a s o l . + K s o l . ^ N a K liq 
Naso l . + 2 K sol. = N a K s l iq. dégage . 
JNasoI.-r-3KsoI. = S a K 3 H q 

— 2 Cal ,9 3 
— 0 M , U 
+ l C a l , 9 i 

+ |Cal,16 
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SODIUM. 13 

En ramenant les composants et les composés à l 'état l iqu ide , on a : 

2 Na liq. -+- K liq. = Na9K liq. absorbe — 0Cai,86 
N a l i q . + K liq. = NaK liq. dégage + lCal,20 
Na liq. + 2 Kliq. = NaKs liq + SCai ,89 

Naliq. + 3 K l i q . = N a K 3 l i q + 3Cai,72 

Il en résulte que NaK 3 est le seul alliage dont on puisse affirmer l 'existence. 

Quant à NaK, la cha leur dégagée dans sa formation provient de la dissolution 

d'un evcès de métal alcalin dans l 'all iage NaK 2 . La formation de NaK 3 à par t i r 

de NaK ou NaK 3 , s 'accompagne toujours d 'un dégagement de cha leur . On a en 

effet: 

NaK l i q . - f - K l i q . = NaK2
 l i q . d é g a g e + 2Cal ,G9 

2NaK 3liq. + Na liq. = 3 NaK» liq 3 X ^ 1 , 4 1 

Ces nombres prouvent que NaK' ne peut être envisagé comme une dissolu­

tion de métal alcalin dans NaK ou NaK 3 . C'est le seul alliage défini de potassium 

et de sodium. 

SODIUM ET ZINC. 

Rieth et Beilstein ont obtenu un alliage, cristallisé en cubes et renfermant 

96 pour 100 de zinc, en introduisant 1 par t ie de sodium dans 4 par t ies de zinc 

chauffé dans un creuset de fer, j u s q u ' à ce que ce dern ier métal commence à 
distiller. 

Gay-Lussac et Thénard avaient obtenu autrefois, p a r l a fusion directe des deux 

métaux, des alliages cassants , s'oxydant rapidement à l 'air et décomposant l 'eau 

et les acides avec une vive effervescence. 

SODIUM ET PLOMB. 

Cet alliage se p répare en fondant ensemble les deux métaux, ou mieux en 

réduisant la l i tharge par un excès de b i ta r t ra te de soude. Il est b leuât re et 

malléable. Traité par un iodure métal l ique, il donne naissance au composé 

organométallique correspondant . 

SODIUM ET BISMUTH. 

On l'obtient en calcinant le b i smuth avec la c rème de ta r t re . Quand l 'alliage 

renferme volumes égaux des deux métaux, il se dilate considérablement au 

moment de sa solidification, propriété que l 'on re t rouve dans le b ismuth métal­

lique (Marx). 
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S O D I U M E T A N T I M O I N E . 

On peut l 'obtenir en fondant ensemble les deux métaux. Mais il est préférable 

de calciner fortement au rouge b lanc un mélange de bi tar t ra te de soude et 

d 'ant imoine méta l l ique . L'alliage ainsi formé est dense , cassant , d 'un gris 

b l e u â t r e ; il décompose l 'eau avec énergie , et se détrui t r ap idement quand on 

l 'expose à l 'a i r . 

S O D I U M E T É T A I N . 

On prépare cet al l iage, d 'après Lœwig, en fondant 6 parties d'étain dans un 
creuset de te r re et y ajoutant, par petites port ions, 1 part ie de sodium encore 
humec té d 'huile de naphte . Quand le sodium est fondu, on détermine la for­
mation d 'un alliage homogène en r emuan t avec une tige de fer. Le naphte 
s'enflamme et les gaz de la combustion empêchent l 'accès de l 'air. Par refroi­
dissement , l 'alliage se solidifie en un lingot d 'un bleu d 'argent , cristall in, p lus 
facile à pulvériser que l 'alliage correspondant de potassium, et que l'on peut 
conserver dans des vases bouchés , en le recouvrant de sable quartzeux. 

L'alliage obtenu en employant 3 à & part ies d'étain pour 1 par t ie de sodium, 
se dilate cons idérablement en se solidifiant, de maniè re à br i ser le creuset qui 
a servi à le p répa re r . 

L'alliage contenant 1 partie d 'étain et 0 de sodium convient sur tout pour 
préparer les radicaux organo-méta l l iques de l 'é ta iu. 

A M A L G A M E S . 

Les amalgames de sodium sont solides quand la proport ion de sodium dépasse 
1 pour 1 0 0 ; ils sont l iquides quand elle est inférieure à cette l imite . 

L 'amalgame à 2 pour 100, généra lement employé dans les laboratoires, 
s 'obtient d e l à façon suivante : On chauffe légèrement le mercure dans un creuset 
de terre ou dans un vase de fonte, puis on y in t rodui t , par peti tes por t ions , le 
sodium coupé en fragments. L'addition de chacun de ces fragments produit un 
brui t s t r ident accompagné d ' incandescence ; on doit couvrir aussitôt le creuset 
pour éviter les projections et éteindre le feu, la chaleur dégagée par la combi­
naison suffisant à entre tenir la t empéra ture nécessaire à la réact ion. 

Mùhlauser r ecommande de faire arr iver le mercure , en mince filet, sur le 
sodium maintenu en fusion sous une couche d 'hui le de naphte . Par refroidisse­
ment on obtient une masse cr is tal l ine. 

Les alliages ainsi obtenus et. qui renferment plus de 1 pour 100 de sodium 
forment une masse cristal l ine, où l'on distingue de longs cristaux prismatiques 
imprégnés de mercure l iquide, qu'on peut él iminer par expression. Ces com­
posés sont assez s tables . En présence de l 'eau ils donnent naissance à un déga­
gement lent d 'hydrogène, qui ne cesse qu 'après l 'oxydation complète du sodium 
et la régénéra t ion totale du mercu re . 
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A M A L G A M E S D E S O D I U M . 

P R O P O R T I O N 
c e n tô s imale 

du 
S O D I U M . 

R A P P O R T 

é q u i v a l e n t . 
A . Q- O B S E R V A T I O N S . 

Cal . Cal. 

I 
0,45 ) 
0,45 ) 

0,45 Hg5°Na 
37,8 } 
38,2 j 

38,0 18,8 Liquide. 

" I 
0,93 j 
0,76 ] 

0,85 Hg"Na 
36,3 1 
37,7 j 

37,0 19,8 Demi-solide. 

.. ; 1,90 ) 
1,87 j 

1,88 Hg«N'a 
35,2 l 

35,2 j 
35,2 21,1 Solide. 

,v 
2,49 1 
2,46 j 2,47 Hg 9 , 1Na 

35,6 j 
35,8 ) 

35,7 21,1 Solide. 

1 ! 
4,50 j 
5,10 ) 

4,80 
38,8 1 

38,9 
38,8 18,0 Solide. 

5,40 j 
5.50 ) 

5,45 Hg'Na 
38,9 ) 
39,2 ) 

39,0 17,8 Solide. 

VII 10,000 environ 46,5 10,3 Solide. 

Il en résulte que la cha leur deformat ion des amalgames de sodium est géné­

ralement inférieure à celle des amalgames de potassium. La courbe qui la 

représente passe par u n maximum placé au voisinage de 2 cen t i èmes ; phéno­

mène qui est dû d 'après M. Berthelot à la dissolution d 'un amalgame défini dans 

un excès de mercure et à l 'existence de plusieurs composés définis. 

Le maximum correspond à l 'amalgame cristallisé H g " N a , décrit par Kraut et 

Kraut et Popp ont obtenu un amalgame cristal l isé, ayant pour composition 

KaHg4*, en abandonnant , pendant vingt-quatre heu res , de l 'amalgame à 3 pour 

100 de sodium dans une dissolution de carbonate de soude . 

M. Berthelot a constaté que dans un amalgame à 10 pour 100, cor respondant 

à la formule Hg'Na, l 'union du sodium au mercure dégage -f- 1 0 C o l , 3 . Cette 

perte d 'énergie expliaue pourquoi l 'action de l 'amalgame est moins intense 

que celle de sodium pu r et ne donne pas lieu à des destruct ions part iel les des 

composés organiques soumis à l 'hydrogénat ion. L'excès the rmique de cet amal­

game comparé à l 'action de l 'hydrogène l ibre s'élève à 3 2 C j l , 8 , ce qui rend 

compte de son action réduct r ice sans invoquer un pré tendu état naissant. 

Le tableau suivant résume les mesures thermiques effectuées par M. B e r t h e ­

lot, sur un grand nombre d 'amalgames de sodium de compositions diverses. 

La troisième colonne indique la chaleur A dégagée lors de l 'at taque d'un poids 

d'amalgame renfermant 23 de sodium par l 'acide chlorhydr ique é tendu. On en 

déduit la chaleur Q, dégagée par la combinaison de 1 équivalent de sodium avec 

le m e r c u r e ; les résultats de ce calcul sont consignés dans la quat r ième 

colonne : 
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R A P P O R T 

É Q U I V A L E N T D U M E R C U I I E 

a u m é t a l : n 

C H A L E U R D É G A G É E 

p a r 

L A C O M B I N A I S O N : q 

V A L E U R S 

I N T E R U É D I A I E I E S : C 

Première série. 

12,00 
8,10 
4,30 
2,10 

+ 21,6 
+ 21,1 
+ 17,9 
+ 10,3 

Deuxième série. 

+ .... 
+ 19,3 
+ 14,3 
+ 3,0 

12,00 
8,25 
5,67 
M O 
3,54 
3,06 
2,00 
2,25 

+ 21,6 
-J- 22,3 
+ 18,7 
+ 16,8 
+ 15,3 
+ 12,5 
+ 12,7 
+ 12,1 

+ 21,9 
+ 10,9 
+ 10/* 
+ 9,5 
— 2,2 

> 

Popp . Sa formation dégage -j- 21 e » 1 ,6 à par t i r du m e r c u r e l iquide et - ( - ÎSC 3 1 ,^ 

depuis le mercure solide. La chaleur d'oxydation du sodium dans son amal­

game cristallisé se trouve ainsi rédui te à + · 5 6 C a l . 

Si l 'on compare en t re eux les divers amalgames du tableau précédent , on 

voit que 

Hg* + Na = Hg»Na dégage + 17Cai,8 

Hg a + Na = Hg8i\a + 10Cai,3 
d'où 

Hg 1 2Na + Na s = 31Cai ,8 o u + 15^1 , 9 pour Na 
Hg4Na + Na = 2^1,8 

On a encore : 

Ilg*Na + Hg 8 = Hg»Jia + 3C»i,8, 

valeur qui ne surpasse pas beaucoup la chaleur de solidification de Hg 9 . 

Chacun des premiers équivalents de mercure un i au sodium dégage - } - 5 , 1 , 
p u i s - [ - 3 , 7 , puis -f- 0 ,5 . I l y a là u n e décroissance comparable à celle qu'on 
observe dans la formation des hydra tes salins successifs. La chaleur de forma-
lion de l ' amalgame le plus r iche en mercure est voisine de la chaleur de solidification 
du m e r c u r e , de même que la chaleur déformat ion des hydrates les plus avancés 
à part i r des hydrates moins r iches se r app roche de la chaleur de solidification 
de l 'eau surajoutée. 

L 'é lude des chaleurs fournies par l 'addition de nouvelles doses de sodium à 
un amalgame défini, a permis à M. Berthelot de constater des variations t h e r -
m iques qui sont l ' indice de l 'existence d 'un certain nombre d 'amalgames définis. 
Ces dé terminat ions sont résumées dans le tableau suivant: 
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On voit que la chaleur dégagée par l 'addition du sodium à l ' amalgame c r i s ­

tallisé Hg l 2 Aa esL sensiblement constante jusqu 'à 8,111g; elle est aussi con­

stante, mais avec une valeur moindre , de 8,1 à 3,5IIg. On en conclut l 'existence 

de deux autres amalgames définis voisins, des formules IIg2iN"a et Hg 7 Na ' et 

qui dégagent depuis le mercu re liquide -f- 2 1 G i l , 0 et - j - 1 5 C a l , 2 x 2. 
A part i r du mercure solide, on aurai t : 

On voit donc, comme le fait r e m a r q u e r M. Berthelot , que « les deux premiers 
amalgames du sodium sont formés sens ib lement avec un même dégagement de 
chaleur depuis le mercure solide, et le troisième amalgame avec un dégagement 
de chaleur m o i n d r e » . 

Rappelons enfin que dans les amalgames les plus r iches en mercure , la chaleur 
de formation des amalgames de potassium l 'emporte sur celle des amalgames de 
sodium correspondants , d 'une quanti té qui s'élève à -f- 1 2 G a l , 6 pour I Ig 2 4 K 
comparé à H g l s N a , tandis que la chaleur d'oxydation du potassium ne dépasse 
que de - ( - 4 , 7 celle du sodium. « I l en résulte que la chaleur du potassium 
amalgamé peut être rédui te à-f- 48 e » 1 , celle du sodium étant -f- 56™ dans des 
conditions analogues . En d 'autres termes les affinités relatives des deux métaux 
alcalins libres pour l'oxygène sont intervert ies dans leurs amalgames . Par là se 
trouve expliquée une anomalie s ingulière découverte par MM. Kraut et Popp, 
savoir le déplacement du potassium dans la potasse dissoute par le sodium 

amalgamé... Ce déplacement est la conséquence nécessaire de la perte d ' éne r ­
gie plus grande subie par le potassium dans la formation de l ' amalgame. » 

Gay-Lussac et Thénard ont constaté que le sodium chauffé dans l 'hydrogène 
absorbe une grande quanti té de gaz. Mais ils n'ont fait aucune déterminat ion 
numérique, et ce sont les travaux de MM. Troosl et Ilautefeuille qui ont établi 
définitivement que l 'hydrogène forme avec le sodium une combinaison définie, 
dont la composition est représentée exactement par la formule Na 2 H. Voici dans 
quels termes ces savants ont résumé leurs importantes r eche rches : 

«Le sodium peut être fondu dans le gaz hydrogène sans absorber la moindre 
trace de ce gaz. Ce métal n 'absorbe pas encore l 'hydrogène à 200 degrés . C'est 
seulement vers 300 degrés que cette propr ié té du sodium commence à se m a n i ­
fester. Dès 421 degrés , elle cesse de se produi re , si l 'hydrogène ne possède pas 
une pression supér ieure à la pression a tmosphér ique . Les limites dans les­
quelles on peut préparer le sodium hydrogéné, sous la pression a tmosphér ique , 
sont donc plus resserrées que pour le potassium hydrogéné. 

«Ce corps est mou comme le sodium à la tempéra ture o rd ina i re ; mais il 
E N O T G L O P . C H I M . 2 

Hg i 2 + Na dégage 
Hg 8 -(- Sa 
11g 7 4- Na 

+ 18^=1,2 
4-18,8 
4 - l i ,0 4 2 

HYDRURE DE SODIUM. 

Na'H. 
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330" 28 millimètres. 
340° 40 — 
350° 57 — 
3G0° 75 — 
370" 100 — 
380° 150 — 
390° 284 — 
400° 447 — 
410° 598 — 
420- 752 — 
430° 910 — 

« Les valeurs inscri tes dans ce tableau montrent que la dissociation du composé 

Tv"a!ll suit les mêmes luis que celle du composé K 'H . On r emarque que , pour 

une même t empéra tu re , les tensions correspondant au sodium hydrogéné sont 

un peu plus faibles que celles du potassium hydrogéné . 

« Ce composé ne dissout que de très petites quanti tés de gaz hydrogène ; ainsi, 

à 400 degrés, et sous la pression de 7IJ0 mil l imètres , il n 'en p rend que 3 à 4 fois 

son volume. 

« L e sodium hydrogéné débarrassé de cette peti te quanti té de gaz dissous a 

été analysé en extrayant le gaz à l 'aide de la pompe de Sprengel : 1 volume 

d e sodium était combiné à 237 volumes d 'hydrogène: la formule Na 'H exige 

238 volumes. » 

T e m p é r a t u r e s . 

devient très cassant, facile à pulvériser , cr is tal l in , un peu avant sa fusion. 11 
est blanc d'argent, un peu plus fusible que le sodium et doué de plus d'éclat que 

ce m é t a l : il présente donc l 'aspect d 'un all iage. Ce corps peut être fondu d a n s 

le vide sec et dans l 'hydrogène. 11 est moins a l térable à l 'air que le composé 

correspondant du potassium. Le sodium hydrogéné se p rê te , sans trop de diffi­

cul tés , à une déterminat ion de densité qui n ' a pu être effectuée sur le composé 

K 2 H, beaucoup trop al térable. La densi té de ISVH peut se p rendre dans l 'huile 

d e naphte . Cette densité est 0,959 par rappor t à l 'eau et celle du sodium 

•employé à la préparat ion et prise dans les mêmes condit ions est 0 ,970. -

«Ce corps éprouve une dissociation régul ière que nous avons pu mesu re r 

en t re 330 et 430 degrés : 

T e n s i o n s dû d i s s o c i a t i o n 

du s o d i u m h y d r o g é n é . 
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COMBINAISONS DU SODIUM AVEC LES 

MÉTALLOÏDES. 

COMBINAISONS DU SODIUM AVEC L'OXYGÈNE. 

Le sodium forme avec l'oxygène trois composés : 

Le sous-oxyde 
Le protoxyde. 
Le peroxyde.. 

Na sO 
NaO 
NaO*. 

SOUS-OXYDE DE SODIUM. 

Na'OO?). 

H. Davy, Gay-Lussac et Théna rd ont décrit ce composé comme une masse 

d'un gris sombre ou d'un blanc gr isâtre , cassante , ne possédant pas l 'aspect 

métallique. Il est plus inflammable que le sodium et décompose l 'eau. 

On l 'obtient, comme l'oxyde cor respondant de potassium, en chauffant le 

sodium dans une a tmosphère limitée d'oxygène, insuffisante pour t ransformer 

le métal en protoxyde. 

Propriétés. — C'est une masse grise, â cassure conchoïdale, d 'une densité 

de 2,805 (Karsten) . Elle fond au rouge vif, est peu volatile, et conduit mal 

l'électricité. 

M. Beketoff a repr is l 'étude de ce composé. Au contact de l 'eau, il s'y com­

bine avec une violence ext rême, sans dégagement de gaz. Sa chaleur d 'hydra ta­

tion est de 55 à 5G C a l . D'autre par t , la chaleur de combinaison de 2NaHO avec 

un excès d'eau étant 1 9 C a ! , 5 , on voit que 

En outre, on sait, d 'après ï h o m s e n , que la combinaison de N a a - [ - 0 2 - | - A q . 

dégage 1 5 5 C a l , 2 . Il en résulte que la cha leur de combinaison de 2 N a - { - 0 3 est 

égale à 155,2 — 55,0 = 1 0 0 G a l , 2 , soit 5 0 C a l , l par chaque équivalent de sodium. 

Ces nombres indiquent que la réaction 

PROTOXYDE DE SODIUM. 

NaO. 

2 XaO + H ä O ä = 55C»i,0 — 1 9 « , 5 = 35Ci i ,5. 

NtiO.lIO + Na = 2 NaO -f H 
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20 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

est endo the rmique , puisque la chaleur dégagée dans cette réact ion est r e p r é ­

sentée par la différence entre la chaleur de formation de NaO, soit 5 0 C a l , l , d 'une 

par t , et d 'au t re par t la chaleur de combinaison de 

2 N a O + 2 I F O ^ 1 7 C a , , 7 5 0 , 

augmentée de la chaleur de combustion de l 'hydrogène ( - J -34 ,5) . La réaction 

s 'exprime donc par les chiffres suivants : 

+ 50,1 —52,25 = — 2 , 1 5 . 

La transformation inverse 

2 NaO + H = NaO,HO + Na 

est par suite exothermique. M. Beketoff a vérifié ces conclusions par une expé­
r ience bri l lante. Un morceau de protoxyde de sodium était placé dans la 
branche horizontale d 'un tube de verre recourbé . Après avoir fait passer dans 
l 'appareil un courant d 'hydrogène desséché , on a scellé l 'extrémité de la 
b ranche horizontale pendant que la branche verticale était plongée dans un bain 
de mercu re . Le protoxyde, ayant été ensuite porté à une t empéra ture inférieure 
au rouge sombre , se couvrit de gouttelettes de sodium métal l ique, tandis que , 
par suite de la transformation de l 'hydrogène en vapeur d 'eau, il se produisai t 
une contraction du volume gazeux accusée par l 'ascension du mercure dans la 
b ranche verticale du tube . Le protoxyde re t i r é du tube et projeté dans l 'eau 
s'enflamma à cause de la présence du sodium méta l l ique . 

La cha leur dégagée dans la combinaison du protoxyde de sodium avec l 'acide 
carbonique peut se calculer a isément , d 'après les données précédentes . La 
réaction de Na 2 -f- C 2 0 6 dégage en effet 1 7 5 C a l , 6 2 , d 'après Thomsen . En re t ran­
chant de ce nombre la chaleur d'oxydation du s o d i u m , soit 1 0 0 G a l , 2 , on voit 
que la réaction 

N a 2 0 ' + C 2 0 4 = Na s C 2 0 s dégage + 75Cai ,48. 

Cependant , la combinaison ne s'effectue pas à la t empéra ture o rd ina i re ; m a i s , 

au voisinage de 400 degrés la réaction s 'accomplit b rusquement avec une vive 

incandescence. 

A l 'étude du protoxyde se rat tache la décomposition de l'oxyde de m e r c u r e 

par le sodium. On ne parvient ainsi à déplacer à chaud que la moitié du m e r ­

cure , et la réaction doit s 'expr imer , d 'après M. Beketoff, par l 'équat ion s u i ­

vante : 

2Na 2 -f- 2 H g 2 0 5 = Ka 2Hg 2 + Nu 2 Hg 2 0 2 . 

Le mélange d'oxydes de sodium et de mercu re ainsi formé, résiste à l 'action de 

la chaleur et se décompose facilement en présence de l 'eau. 
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Préparation. — D a v y obtenait ce composé, comme l'oxyde cor respondant 

de potassium, en calcinant l 'équivalent de sodium avec l 'équivalent de soude 

caustique, ou en faisant réagi r 1 équivalent d 'eau sur 2 équivalents de sodium. 

M. Beketoff en cherchant à préparer ce protoxyde par l 'action du sodium su r 

le monohydrate; dans un creuset d 'argent , a constaté que la réact ion 

NaH0 3 + Na = 2NaO + II 

ne se produit pas, môme au rouge , parce qu'el le exige une absorption de cha­

leur de — 2 C r 1 , 1 5 , comme on l'a vu plus hau t . 

Pour p r épa re r ce corps à l 'état de pure té , le savant russe a eu recours à la 

combustion du sodium dans un cylindre de cuivre, à l 'aide d'un mélange d'air 

et d'oxygène. On chauffe ensuite le protoxyde produit avec un petit excès de 

sodium pour détruire le peroxyde. 

S O U D E C A U S T I Q U E . 

NaO.HO. 

Propriétés physiques. — La soude caustique consti tue le monohydrate de 

protoxyde de sodium. On a décrit un second hydrate cristallisé NaH0 3 -f- 7110, 

sur lequel nous rev iendrons plus loin. Enlin M. Berthelot a été conduit , par 

des études thermiques , ' t à admet t re l 'existence, dans les dissolutions, d 'hydra tes , 

tels que : 

NalIO3 + 4 I I ! 0 2 et NallO 5 + 6I1 S 0 2 . 

La soude caust ique, obtenue par l 'évaporation de ses dissolutions, se p r é ­

sente sous la forme d 'une masse opaque, d 'un blanc lai teux, cassante, à texture 

fibreuse. Sa densité est 2,00 (Dalton), 2 ,13 (Fi lhol) . Elle fond à une tempéra­

ture inférieure au rouge sombre , eL sa volatilité est moindre que celle de la 

p otasse. Soumise à. l 'électrolyse, elle se r édu i t en donnant du sodium à l 'éta 

métall ique ; mais l 'opération ne réussit que si l'on opère sur la soude préalable­

ment humectée d 'eau ou main tenue en fusion. 

La soude est dél iquescente e t , quand on l 'expose à l 'air , elle se liquéfie 

comme la potasse, quoique avec plus de lenteur (Berthelot) . Mais,[par suite de sa 

transformation g radue l l een carbonate de soude efflorescent r elle finit par se des­

sécher et se t ransformer en une masse pulvérulente . 100 parties de soude caus­

tique abandonnées pendant cinquante-six jours dans une cloche de verre d 'une 

atmosphère saturée d 'humidi té ont absorbé 552 part ies d'eau (G.-J . Mulder) . 

L'alcool dissout la soude caustique en quant i té presque aussi g rande que 

l'eau pure. 

L'hydrate de soude pur dégage, en se dissolvant dans l 'eau, une quant i té de 

chaleur considérable. M. Berthelot a trouvé : 

(NaIIOs) + 135IPO'. 
(NaH0') +15411*0* 

-l-9C»i,85 
+ 9 ,70. 
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D I L U T I O N D E S S O L U T I O N S D E S O U D E . 

C O M P O S I T I O N . 

P O I D S 
do 

L A S O U D E 

Nal lO" 
dans 1 k i l u g . 

D E N S I T É 

Tcrs 

1 4 d e g r é s . 

Q U A N T I T É 

D ' B A U 

a d d i t i o n n e l l e 

( d i s * o W j i t ) . 

C H A L E U R 

T r o u v é e . 

D É G A G É E 

Calcu lée 

pour 

200 H > 0 ' . 

NaHO' + 2,57 H'O 3 (saturée) 464 1,494 80 U 3 0 3 + 3,69 + 3,59 
2,8 i 439 1,470 86 + 3,18 + 3,09 
3,29 404 1,436 64 + 2,41 + 2,13 
4,09 358 1,383 75 + 1,47 + 1,37 
5,58 285 1,312 59 + 0,38 + 0,18 
8,78 200 1,220 46 + 0,20 — 0,42 

15,4 126 1,140 76 — 0,29 - 0,40 
18,4 j> î 61 — 0,39 — 0,49 
27,8 (2éq. = llit .) 1,088 27,6 — 0,24 - 0,46 
37,4 Ï 1,007 74 — 0,245 — 0,32 
55,8 (1 é q . = 1 lit.) 1 1,046 56 — 0,145 — 0,225 
70,2 > 1,035 140 — 0,155 - 0,175 
80 ) 1 80 — 0,075 — 0,10 

111,4 (1 é q . = 2 Ht.) s 1,023 111 — 0,06 — 0,08 
223 ( léq . = 41it.) ï j 223 — 0,02 — 0,02 

« Ce tableau peut être représen té par une courbe hyperbolique qui indique 

un décroissement très rapide de la dilution avec la quanti té d'eau déjà combi­

née . La courbe at teint un te rme auquel la dilution par 200 H 3 0 ! représente une 

absorption de chaleur t rès notable. Vers G I I 3 O s , elle descend au-dessous de 

l 'axe des x; elle arrive à un min imum vers 9 H 3 0 ' ; elle court paral lèlement à 
l'axe jusque vers 30 H W ; puis la courbe rebrousse et remonte asyrnptot ique-

ment vers l 'axe des x . Les tensions de la vapeur d 'eau émise par les solutions 

ne permet ta ient de prévoir aucune de ces c i rconstances . 

23 
« La formule Q = — représen te les chaleurs dégagées jusque vers 5 , 6 H 3 0 - . 

Elle est la même que pour la potasse, c'est-à-dire que les premiers travaux 

accomplis dans la dilution des solutions concentrées de la potasse et de la 

soude sont les mêmes, malgré la différence qui existe ent re les chaleurs de d i s ­
solution des hydrates solides. 

Quant à l 'hydrate de soude commercial , il renferme toujours un certain excès 

d'eau combinée. Voici les résul tats obtenus par M. Berthelût avec un échant i l ­

lon de ce genre : 

(N'allO1 -f- 0,76H 3O !) + 195H 3 0 S - f 7Cai,3i 
L'union de 0,76II 8O 2 avec NalIO 3, sous forme solide a donc dégagé. -(-2,47 
Soit pour H'O» + 3 , 2 5 . 

Dans les mêmes conditions, l 'union de KHO 3 avec H 3 0 3 dégage —(— 8 ,93 . 

Le tableau suivant r é sume les expériences de M. Berthelot relatives à l'effet 

the rmique de la dilution des solutions de soude vers 14 degrés : 
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« Entre 5,6 H B 0 ' et 18 ,4 , il faut ajouter à la formule un te rme correctif tel que 

3 3 
— 0,60. Au delà de ce point, le terme correct if— — suffit, et la formule finit 

même par se r édu i r e à ce terme u n i q u e . 

« Les volumes moléculaires occupés par N a I I 0 3 - f - n I P 0 3 manifestent une 

contraction croissante qui n'a pas encore atteint sa limite pour 200 H ' O ' . Cette 

contraction, plus grande que celle des solutions de potasse équivalente, est telle 

que le volume des solutions étendues de soude est moindre que celui de Veau 

qu'elles remplacent . L 'écart s'élève à — 5",9 environ, pour NaI10 a - f -220 H ' O 9 . 

Au contraire , le volume moléculaire des solutions concentrées l 'emporte sur 

celui de l 'eau : l 'excès est de - j - 11" ,5 dans les solutions saturées . Mais, dans 

ces circonstances mêmes , il y a cont rac t ion; en effet, la valeur ci-dessus est 

inférieure d'un t iers au volume de l 'hydrate solide ( 1 8 " , 8 ) , d 'après la densité 

trouvée par M. Fil l iol . 

« Entre les volumes moléculai res d 'une solution de potasse et de soude équi­

valente, la différence n 'est pas cons t an t e ; mais elle s 'écarte peu de 9 cen t i ­

mètres cubes, chiffre qui se retrouve à peu près dans la comparaison des volumes-

des hydrates so l ides , comme aussi des solutions équivalentes des chlorures , , 

iodures, sulfates, azotates de potasse et de soude . En effet, les volumes m o l é ­

culaires de ces solutions rappor tées à l 'équivalent de chaque sel diffèrent de 

10 à 11 cent imètres cubes envi ron; ce qui est également la différence entre les 

volumes respectifs des chlorures et des azotates solides de ces deux métaux. 

« On pourrai t exprimer l ' ensemble de ces résul ta ts d 'une manière abrégée,, 

en disant que le volume du potassium combiné surpasse celui du sodium de-

10 centimètres cubes . Or le volume d 'un équivalent (39 grammes) de potas­

sium libre l 'emporte de 21 cent imètres cubes environ sur celui d 'un équivalent 

(23 grammes) de sodium. Il résulte de cette comparaison que l 'état moléculaire 

des deux é léments l ibres n'est pas comparable à celui des mêmes é léments 

combinés. 

« J'ai déjà fait une r e m a r q u e semblable pour les é léments halogènes ; mais l e s 

trois é léments halogènes (chlore, b rome , iode) occupent à peu près le m ê m e 

volume à l 'état l ibre , con t ra i rement aux métaux alcal ins. Cependant ils s'en-

rapprochent dans l eu r s composés par ce fait, qu'il existe également une diffé­

rence à peu p r è s constante en t re les volumes des combinaisons correspondantes-

de ces trois corps avec un même élément ou système d 'é léments (1). » 

Le tableau suivant, dressé p a r D a l t o n , représente la t eneur en soude anhydre 

NaO, des lessives caustiques de soude, jusqu 'à la densi té 2,0 qui correspond à. 

la lessive sa turée : 

D e n s i t é . NaO pour 1 0 0 . I l Ensilé. Na.0 pour 100 . 

2,00 77 ,8 1,56 41 ,2 
LS5 63.6 1,50 36,8 
L72 53,8 1,47 34,0 
1,63 46,6 1,44 31,0 

(1J Beitholot, Annales de chim. etphys. [5|, t. I V , p. 521. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



DENSITE DES LESSIV*ES DE SOUDE A 15 DEGRÉS, D'APRÈS SCHIFF ET GERLACH. 

R I C H E S S E 

e n 

c e n t i è m e s . 

S O U D E 

a n h y d r e 

NaO 

D E N S I T É S . 

souns 
c a u s t i q u e 

N a l I O ' 

IJE N S I T É S . 

R I C H E S S E 

e n 

c e n t i è m e s . 

S O U D E 
a n Ii y d r e 

N a O 

D E N S I T É S . 

S O U D E 
r. a il a t i il u c 

NU 110* 

D K N S 1 T É S . 

1 1,015 1,012 31 1,438 1,313 
2 1,030 1,023 32 1,450 1,351 
3 1,013 1,035 33 1,462 1,303 
i 1,058 1,04G 34 1,475 1,374 
5 1,074 1,059 35 1,488 1,381 
fi 1,089 1,070 36. 1.500 1,395 
7 1,10-1 1,081 37 1,515 1,405 
8 1,119 1,092 38 1,530 1,415 
9 1,132 1,103 39 1,543 1,420 

10 1,115 1,115 40 1,558 1,437 
11 1,160 1,126 41 1,570 1,417 
12 1,175 1,137 42 1,583 1,456 
13 1,190 1,148 43 1,597 1,468 
14 1,203 1,159 41 1,610 1,478 
15 1,219 1,170 45 1,023 1,188 
-16 1,233 1,181 46 1,037 1,499 
17 1,245 1,192 47 1,650 1,508 
18 1,258 1,202 48 1,663 1,519 
19 1,270 1,213 49 1,678 1,529 
20 1,285 1,225 50 1,690 1,540 
21 1,300 1,236 51 1,705 1,550 
22 1,315 1,247 • 52 1,719 1,560 
23 1,329 1,258 53 1,730 1,570 
24 1,341 1,269 54 1,745 1,580 
25 1,355 1,279 55 1,760 1,591 
26 1,3G9 1,290 56 1,770 1,601 
27 1,381 1,300 57 1,785 1,611 
28 1,395 1,310 58 1,880 1,622 
29 1,410 1,321 59 1,815 1,633 
30 1,422 1,332 60 1,830 1,C13 

D'après Bineau, 1 partie de soude caust ique exige 0,47 par t ies d'eau pour se 

d issoudre . 

Une lessive de soude caust ique d 'une densité de 1,500, renfermant 

36,80 pour 100 de monohydra te , bout vers 130 degrés . 

(1 ) L. Gmel in ' s , Handbuch der Chemie, t. II , p . 133 . 

Les déterminat ions de T i ïnnermann , Schiff et Gerlach sont résumées dans 
la table ci-dessous, qui indique les quantités de NalIO* et de NaO anhydre , cor­
respondant à chaque densité (1) : 
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Les chaleurs spécifiques des dissolutions de soude ont été dé terminées par 

M. Thomsen; il a t rouvé les nombres suivants : 

Chaleur spécifique rapportée -
à l'unité de poids. 

NalIO'+nlI 'O» 
n = 71/2 0,847 

15 0,878 
30 0,919 
50 0,9 Í2 

100 0,958 
200 0,983 

Chaleur spécifique 
moléculaire. 

148,2 ou 18n + 1 3 , 2 · 
272,2 + 2 , 2 

533 — 7 
885 — 15 

1781 — 1 9 
3578 — 2 2 

Entre zéro et 100 degrés , la chaleur de dissolution varie de + 3 C a , , 2 pour les 

solutions étendues de soude. 
« 

Propriétés chimiques. — Voici, d 'après Thomsen et Beketoff, les chaleurs de 

formation de la soude caustique, depuis les éléments et depuis le protoxyde de 

NaO: 

C o m p o s a n l s . É t a t s o l i d e . É t a t d i s s o u s . 

Na + O + HO + 67,8 + 77,6 
Na + I I + O * + 1 0 2 , 3 + 1 1 2 , 6 
N a O + 110 + 17,75 + 27,6 

Quant aux hydrates secondaires ( N a l I 0 ! + nAq.) , leur formation est accom­

pagnée d'un effet thermique représenté par ( + 9 ü a l , 8 — 1,41). 

En comparant ces divers nombres à ceux qui correspondent à la formation de 

la potasse, on voit, comme le fait observer Bcr thelot , que « les quant i tés déga-

« gées par le potassium surpassent un peu celles que dégage le sodium, en for-

« mant les composés correspondants , mais l 'écart s 'élèverait seulement à 

s 4 ou 5 centièmes de la valeur totale. D'après les déterminat ions connues , cet 

« écart est bien moindre pour les métaux alcalins que pour les é léments ha lo -

s gènes. En out re , le métal qui dégage le plus de chaleur est celui dont l 'équi-

« valent est le plus élevé et le volume le plus cons idérable ; tandis que les rela-

« lions inverses existent entre les corps ha logènes . » 

La soude caust ique, maintenue en fusion au contact rie l 'air, se t ransforme par . 

tiellement en peroxyde NaO 5 (Gay-Lussac et Thena rd ) . 

D'après les expériences de M. Raoult , « les dissolutions de soude absorbent , 

sous le même volume, moins d 'ammoniaque que l'eau et, tant que ces dissolu­

tions ne sont pas très concentrées , la différence est proport ionnelle à la quanti té 

de soude renfermée sous un volume constant . 

» Le titre pour lequel les écarts se produisen t est à peu près le même pour 

les dissolutions de soude que pour celles de potasse. 

« Les dissolutions de potasse et de soude de même t i t r e , mais assez é ten-
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dues pour suivre la loi p r é c é d e n t e , ont le même coefficient d 'absorption à 

l 'égard de l ' ammoniaque (1) . » 

En chauffant le soufre avec une lessive de soude, on obtient un l iquide d 'un 

b r u n rougeâ t re qui renferme un polysulfure et un sulfite. P a r la voie sèche, on 

obtient les mêmes p r o d u i t s ; mais au rouge le pentasulfure est mêlé à du 

sulfate. 

Les lessives bouil lantes de soude donnent de m ê m e , au contact, du sélénium 

et du te l lure , des sé léniures et des t e l lu rures . 

L'action |du chlore , à froid, sur les lessives de soude é tendues donne un 

mélange d 'hypochlori te et de ch lo ru re : 

Cl s + 2KO = CIO,KO+KCl. 

Cette réact ion dégage - f - 2 5 C a l , 3 1 (Berthelot) . 

A chaud, avec des lessives concentrées, on obtient un mélange de chlorate et 

de ch lo ru re ; cette t ransformation correspond à un dégagement de 9 4 C a l , 2 , à par­

t i r du chlore et de l 'alcali. Quant au changement de l 'hypochlorite en chlorate 

qui s 'accomplit à l 'ébulli t ion, on a : 

3(C10,NaO)dissous = Cl0 5,NaOrfissous + 2KCl, dégage + 18Cai ,3 . 

Le brome donne naissance à un hypobromite et un b r o m u r e , ou à un b r o -

mate et un b r o m u r e , selon qu'on opère avec une lessive étendue ou concentrée . 

MM. Thomsen et Berthelot ont trouvé que 

NaO-f Br à 9" dégage + GCai,0. 

D'ai l leurs, la formation de l 'hypobromite dégage un peu plus de chaleur que 

celle du bromate , mais c'est la transformation finale du système initial en bro­

mure et oxygène qui dégage le plus de chaleur (Berthelot) . 

L ' iode, mis en suspension dans une lessive de soude où l 'on fait passer un 

courant de chlore, forme de l ' iodate de soude. Si l 'on addi t ionne la dissolution 

alcaline de soude caust ique, et qu'on continue à faire passer le courant de 

ch lore , il se dépose une poudre cristal l ine de periodate de soude (Langlois). 

Chauffé avec une lessive de soude, le phosphore donne naissance à un déga­

gement d 'hydrogène phosphore spontanément inflammable, mêlé à un excès 

d 'hydrogène. 

Un mélange intime de soude caustique sèche et de charbon, chauffé au rouge 

vif, donne, comme on l'a vu, naissance à du sodium méta l l ique . Celte réaction 

utilisée indus t r ie l lement , paraî t d 'ai l leurs conforme aux prévisions the rmiques . 

Les travaux de M. Beketoff, que nous avons signalés plus haut , tendent , en effet, 

(1) II suffira donc de consul ter le tab leau n u m é r i q u e ¿0 la page 31 do l 'artic'e sur le 
P O T A S S I U M . 
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CO'tVa anhydre + CalIO2 dissous = C03.Na-f-NaIIO¿íé;>iáite. -r-2C»l,6. 

à démontrer que la réaction de l'oxyde de carbone sur l'oxyde de sodium 

anhydre NaO, est exothermique et correspond à un dégagement de - j - 2 C a l , l 

auquel on doit ajouter la cha leur de combinaison de NaO et de CO 2 qui est 

égale à + 3 7 M , 6 4 . 

La soude, quoique un peu moins puissante que la potasse, est néanmoins une 

base énergique, capable de neut ra l i ser complètement les acides forts, en d o n ­

nant des sels sans action sur le tournesol . Elle précipite tous les oxydes métal­

liques. Employée en excès, elle en redissout un certain nombre . 

Quand on la calcine en présence de certains métaux, elle les oxyde, en même 

temps que le sodium est mis à nu. Quand l'oxyde formé est acide, il s'unit à la 

soude, et l 'hydrogène de l 'eau d 'hydratat ion se dégage. On observe ce phéno­

mène avec le zinc. P a r contre , la soude en fusion ne parait pas exercer d'action 

sensible sur le p l a t i ne ; ou peut la chauffer au rouge pendant longtemps dans 

des creusets de ce métal sans les corroder profondément . 

La soude peut remplacer la potasse dans la plupart des opérat ions de chimie 

organique, et notamment comme agent d 'hydratat ion. 

Cependant, il n'est pas inutile d ' insis ter sur quelques différences notables 

dans l'action de ces deux réactifs, quand on les emploie comme agents d'oxyda­

tion : 

1° Rolbe a reconnu que le phénol chauffé dans un courant d'acide ca rbo­

nique avec de la soude, entre 220 et 250 degrés , se transforme en acide salicy-

lique. Si l'on remplace la soude par la potasse, il se forme de l 'acide salicy-

lique entre 100 et 145 degrés ; mais , si on laisse le mélange s'échauffer jusqu 'à 

170-210 degrés, on n 'obt ient plus que de l 'acide paroxybenzoïque. 

2° Barth et Schrœder , en fondant le phénol avec six fois son poids de soude , 

l'ont transformé en phloroglucine, pyrocatéchine et résorc ine . La réaction d e l à 

potasse sur le phénol est bien différente; elle donne naissance à un mélange 

d'acide oxybenzoïque, d 'acide salicylique et de d iphénol . 

La fusion des acides aromat iques avec la soude donne des résul ta ts non 

moins intéressants . C'est ainsi que l 'acide benzoïque fondu avec huit à dix fois 

son poids de soude caustique donne un mélange de diphényle et de benzine. 

L'acide salicylique se comporte de même . L'acide dioxybenzoïque chauffé à 

350 degrés avec la soude se transforme presque intégralement en résorc ine . 

Préparation. — On peut obtenir la soude caust ique par un grand nombre 

de méthodes : 

I o Dans les laboratoires, on a généra lement recours à la décomposition du 

carbonate de soude par l 'hydrate de chaux, en l iqueur é tendue . La dilution de 

la solution saline est indispensable à la réussi te de l 'opéra t ion: avec des 

liqueurs concentrées on réal iserai t la transformation inverse. 

La première de ces deux réactions est, en effet, exothermique si on la r a p ­

porte aux hydrates alcalins é tendus et aux carbonates anhydres : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Il en est de même de la seconde rapportée aux hydrates alcalins solides et 

aux sels anhydres : 

C0 3 Ca + NalIO» = C 0 3 N a + CallO 3 + 0&i , 7 . 

Or, M. Derthelot a montré que les lessives alcalines concentrées renferment 

des hydrates , par t ie l lement dissociés en eau et en soude caust ique. C'est donc 

la chaleur d 'hydratat ion de celle-ci qui fournit l 'énergie nécessaire à la réaction 

inverse . 

Il convient de dissoudre 3 part ies de cristaux de soude dans 15 parties d'eau 

et d'ajouter peu à peu à la l iqueur bouil lante 1 par t ie de chaux éteinte délayée 

dans 3 part ies d 'eau. On arrê te l 'ébullition quand tout le carbonate de soude 

est caustiliô et on achève l 'opérat ion comme on l'a indiqué pour la potasse (1). 

D'après M. Scheurer -Kes tner , il est impossible de re t i rer par simple lavage 

toute la soude contenue dans le dépôt du carbonate de chaux; celui-ci en retient 

des quantités sensibles à l'état soluble. La quanti té d'alcali ainsi re tenue peut 

s 'élever à 4,56 et 4 ,75 de sodium pour 100 part ies de dépôt. Cette action 

absorbante n 'appar t ient pas d 'ai l leurs à l 'hydrate de chaux, elle ne se manifeste 

qu 'après une transformation en carbonate calcai re . 

La soucie ainsi obtenue porte le nom de soude à la chaux. Elle renferme les 

impuretés contenues dans les ma t i è res premières qui ont servi à la fabriquer. 

Il est facile de la purifier en la trai tant par l'alcool qui ne dissout que l'alcali 

caust ique et une trace de carbonate . L'évaporation de cette dissolut ion, con­

duite comme on l'a indiquée pour la potasse, fournit la soude à l'alcool. 

H. Deacon r ecommande d 'évaporer la lessive impure jusqu ' au moment où il 

se sépare des cristaux de l 'hydrate Nal IO 8 , d 'abandonner au refroidissement, 

puis de recuei l l i r les cristaux, et de les essorer. 

2° On peut encore t ra i ter u n e dissolution do sulfate de soude par une quantité 

r igoureusement équivalente d'eau de baryte . C'est le procédé de Schuber t . 

3° Ou a proposé d 'a t taquer le sodium par l'eau en prenant cer taines précau­

t ions. Dans uno grande capsule d 'argent , refroidie extér ieurement par un cou­

ran t d'eau froide, on laisse tomber une goutte d'eau qu'on recouvre d'un mor­

ceau de sodium de 4 cent imètres de côté ; quand la réaction est terminée, on 

introduit progressivement dan* la capsule de nouvelles gouttes d'eau avec des 

fragments de sodium, jusqu ' à ce que le poids de métal consommé atteigne 

500 grammes . Il n'y a plus alors qu'à évaporer la lessive sirupeuse et à la cou­

ler dans une lingotière, après l'avoir maintenue quelque temps en fusion ignée 

au rouge sombre (2). 

Ce sont là des procédés de laboratoire. Indust r ie l lement on est parvenu à 

t i r e r part ie des lessives rouges qui forment les eaux inères de la fabrication 

d 'un sel de soude. Leur coloration est due à la présence du sulfure de fer et 

de matières organiques. Pour les en débarrasser , Tonnant les évaporait et fondait 

le résidu avec du salpêtre. Gossage a obtenu la désulfuration des lessives par un 

( l ) V o y . l 'article P O T A S S I U M , p. 36 . 
(2) Gincljn-Kraii l 's [[arulbuch dur Che.mie, t. II, p. 1 3 1 . 
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courant d ' a i r ; dans cette oxydation il se forme du sulfite et de l'hyposulfite de 

soude qu'on détruit par l 'emploi de chlorure de chaux ; enfin, on concentre les 

lessives pour en séparer le carbonate . Les soudes ainsi obtenues étaient colo­

rées en j aune par du ferrocyanure. Ralston est parvenu à les r end re blanches 

en les soumettant à une fusion ignée prolongée ; l'oxyde de fer provenant de la 

destruction du cyanure j a u n e se précipite au fond de la chaudière par le repos , 

et la soude décantée est tout à fait b lanche . Pour achever de dé t ru i re le sulfure 

de sodium, on a recours , le plus souvent, à une insufflation d 'air ou à l 'addition 

de petites quanti tés d'azotate de soude . Nous n ' insis terons pas sur ces opéra , 

tions que M. Sorel a décr i tes avec beaucoup de détails au tome Y de ÏEncy-

clopédie chimique. 

A Copenhague, on soumet à la calcination un mé lange i n t i m e de cryolithe 

et de chaux éteinte . 11 se forme ainsi du fluorure de calcium, de l ' a lumine 

hydratée, et de la soude qu'on sépare par lixivialion. 

Signalons enfin quelques procédés ingénieux qui n 'ont pas encore reçu la 

sanction de la pra t ique indust r ie l le . 

Hunter a observé que le sulfate de soude peut être caustifié par la chaleur 

sous une pression de 3 à 4 a tmosphères . La densi té la plus convenable pour la 

dissolution de sulfate est de 1,10. Il est indispensable de décanter la lessive 

sous pression, si l'on veut éviter la re t ransfoimat ion de la soude en sulfate. 

Bachet est l 'auteur d'un procédé basé sur la décomposit ion du sel marin par 

l a l i tha rge . On mêle 100 parties de l i tha rge , 70 de sel et 50 de chaux, puis , 

après avoir broyé le mélange humect 4 , à la meule , on le soumet à une pression 

de 150 livres par pouce car ré . On fait passer le l iqu ide qui s 'écoule et qui ren­

ferme la soude caust ique à travers de l 'hydrate de chaux pour la débar rasser 

du chlorure de p lomb. Celle lessive est enrichie par un nouveau trai tement à la 

litharge et à la chaux. On parvient ainsi à t ransformer 40 à 50 pour 100 de sul­

fate en soude caust ique. Le gâteau qui reste dans la presse est un mélange de 

chlorure et d 'hydrate de plomb, de l i tharge et de chaux. En le calcinant à 

180 degrés on transforme l 'hydrate en l i tharge, puis le chlorure de plomb est 

ramené à l'état d'oxyde sous l 'action d 'un lait de chaux bouil lant . Toute la 

litharge est ainsi régénérée et peut r en t r e r dans la fabrication. 

Usages. — Les usages de la soude caustique dans les laboratoires sont trop 

connus pour qu'il soit utile de les é n u m é r e r . L ' indus t r ie en consomme des 

quantités énormes comme mat ière première de la fabrication des savons du r s . 

Depuis quelques années elle a trouvé un nouveau débouché dans la fabrication 

des phénols (naphtols , résorc ine , a l izar ine, e t c . ) , par la méthode de Wur t z , 

Kékulë et Dusart , qui consiste à fondre les dérivés sulfoconjugués de la naph ta ­

line du phénol ou de l 'authraquinone avec de la soude caustique à des t e m p é ­

ratures comprises entre 250 eL 300 degrés. Enfin, M. Radisson Saint-Cyr a réussi 

â l'utiliser pour la transformation en acide palmit ique de l 'acide oléique qui 

jusqu'alors formait un résidu encombrant des s téar iner ies . 
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Hydrate 2 (XaEO*),! WO*. 

Cet hydrate forme de grands cristaux or thorhombiques de 98 degrés, tronqués 

sur les arêtes aiguës. Ils sont vi treux, t ransparen ts et incolores . La présence 

du chlorure et du sulfate dans l 'eau mère d 'où ils se sont déposés n 'en altère 

pas la pure té , propriété qui a été utilisée par Deacon pour la prépara t ion de la 

soude pure (voy. p . 28) . 

Les cristaux d 'hydrate fondent à 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 à l 'a ir h u m i d e , ils absorben t à la longue 

un peu d'eau, et se ca rbona ten t r ap idemen t . 

L 'hydrate 2 ( N a I I 0 ' ) , 7 I I 2 0 2 se dépose quand on refroidit les lessives concen­

trées de soude au voisinage de zéro. D'après Klas Lendro th , une lessive de soude 

impure ne donne pas de cristaux quand on l 'expose à un froid de — 1 6 degrés à 

— 22 degrés . Pa r contre , u n e lessive de 1,375 de densité cristal l ise facilement 

quand on la refroidit au-dessous de zéro, à la condition d 'éviter l 'accès de 

l 'acide carbonique de l ' a tmosphère . 

Rùdorff a mesuré les abaissements des points de congélation des dissolutions 

de soude caust ique. Il a trouvé qu 'e l le s 'abaisse de 0°,509 pa r l 'addition d'un 

g r a m m e de l 'hydrate N a H 0 , 3 H 0 dans 100 g rammes d 'eau . Toutefois, M. de 

Coppet ne pense pas comme Rudorff qu 'un parei l hydrate existe seul en d isso­

lution ; il est p robable , d 'après lui , que les l iqueurs cont iennent en même 

temps une certaine proport ion de l 'hydrate plus r iche 2 (NaIIO),7 H 2 O a . 

Ajoutons enfin que M. Berthclot admet l 'existence dans les lessives de soude 

d 'un certain nombre d 'hydrates définis compris en t re les l imi tes N a I I 0 2 , 3 H O et 

N a H O , 6 H 2 O a . Cette opinion est fondée sur l 'é tude des tensions de vapeur, 

l 'é tude thermique des dissolutions, la précipitat ion du ch lo ru re de sodium par 

les dissolutions de soude caus t ique . Ce point de vue a été t ra i té avec des déve­

loppements convenables au commencement du tome I I I de l'Encyclopédie (1), 

P E H O X Y D E D E S O D I U M . 

NaO 3 . 

Propriétés. — Gay-Lussac et Thénard avaient conclu de l eu r s expériences que 

le peroxyde de sodium est un t r ioxyde. Davy avait confirmé ces conclusions; 

depuis , M. Yernon-Harcour t a été condui t , à la su i te de nouvelles recherches , 

à envisager ce peroxyde comme un bioxyde NaO 2 . 

Le peroxyde de sodium est d 'un blanc pur . Il jauni t par la chaleur comme 

les oxydes de zinc et d 'é ta in, mais cette coloration disparaî t par le refroidisse-

(1) E e r l h e l o t , Essai de mécanique chimique, l. II, p . 168 et s u i v . — Voy. auss i Encyclopédie 
chimique, t. III, 1 " cah ier , p. 1 2 3 , e t 2 8 c a h i e r , p. 3 0 . 
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ment. A l 'air il tombe lentement en dél iquescence, puis se solidifie à la longue 

en passant à l'état de carbonate . 

Il se dissout dans l 'eau avec un dégagement de chaleur considérable. Cette 

dissolution est rap idement décomposée à l 'ébullition avec effervescence, par suite 

de la mise en l iberté de l 'oxygène. 

Les dissolutions J e hioxyde de sodium, évaporées lentement sous une cloche, 

en présence d'acide sulfurique, abandonnent des cristaux tabulaires qui consti­

tuent l 'hydrate : 

NaO',8110. 

Ces cristaux perdent 6110 quand on les expose dans une a tmosphère sèche . 

La présence d 'un acide donne une stabilité plus grande à la dissolution du 

hioxyde de sodium. Neutral isée exactement par les acides puis évaporée, elle 

donne des sels de protoxyde. 

Le bioxyde de sodium peut être fortement chauffé sans décomposit ion, dans 

une nacelle d ' a r g e n t a n milieu d'un courant d'azote. La masse fond et noircit , 

mais sans dégager d'oxygène. Après l 'opérat ion, on trouve que l 'argent a été 

fortement attaqué e t , en r ep renan t la masse par l 'eau,-il se sépare de l'oxyde 

d'argent formé d 'après l 'équation : 

NaO 2 + Ag = XaO + AgO. 

En présence de l 'excès de bioxyde de sodium, l'oxyde d 'argent se décompose 

immédiatement avec effervescence. 

Quand on fait passer du soufre en vapeur sur le peroxyde de sodium, dans 

une atmosphère d'azote, il se forme de l 'acide sulfureux, du sulfate de potasse 

et du polysulfure. 

Les vapeurs d ' iode se combinent au bioxyde de sodium avec dégagement 

d'oxygène. Le produit de la réact ion est une masse b lanche fusible, formée 

d'un mélange d ' iodure et d'iodate : 

6INa02 + 61 = 5NaI + XalO8 + 6 0 . 

Sous l'action d e l à chaleur , le bioxyde de sodium absorbe l'oxyde de carbone 

en formant un c a r l o n a t e : 

NaO J + CO = NaC0 3 . 

L'acide carbonique décompose à chaud le bioxyde de sodium. Il y a forma­

tion de carbonate et dégagement corrélatif d 'un équivalent d'oxygène : 

NaO s + CO»=:KaC0 3 + 0 . 

Le protoxyde d'azote se combine avec le bioxyde de sodium vers son point de 

fusion. La moitié d e l'azote se dégage, et l'oxgyène provenant de la décomposi-
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t ion du protoxyde forme de l 'acide azoteux avec le res tant de AzO. F ina lement , 

on recueil le de l'azolite de soude : 

2 NaO* + i AzO = 2 AzO'Na + 2 Az. 

A part i r de 150 degrés , le bioxyde de sodium absorbe ent ièrement le bioxyde 

d'azote, en formant du ni t ra te de soude qui reste en fusion à la tempéra ture de 

l 'expérience. 

Préparation. — Gay-Lussac et Thénard l 'ont obtenu en chauffant le sodium 

ou la soude caust ique, dans une nacelle d 'a rgent , au contact de l 'air ou dans un 

courant d 'hydrogène. Ils ont encore constaté qu'il se forme du bioxyde quand 

on calcine au rouge de l 'azotate de soude . 

H. Vernon-Hareour t l'a obtenu plus pur en opérant dans les mêmes condi­

tions qui lui avaient permis de p répa re r le peroxyde de potass ium. Le sodium 

était débarrassé de la pellicule d'oxyde qui le recouvre par filtration sous 

l 'huile de naphte . La combustion du métal s'effectuait dans une coupelle d'ar­

gent placée dans un ballon à deux tubulures rempl i d 'air sec. On chauffe légère­

men t , le métal s'oxyde d'abord puis s 'enflamme. Toutefois, les phénomènes 

d'oxydation sont moins frappants que ceux qu 'on observe avec le potassium (1). 

(1) Pour les détai ls de l 'appareil , c o n s u l t e z le m é m o i r e or ig ina l , ainsi que la monographie 
du P O T A S S I U M , t. III de l'Encyclopédie, p. 20 . 
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COMBINAISONS DU SODIUM AVEC LE CHLORE, 

LE BROME, L'IODE ET LE FLUOR. 

CHLORURES DE SODIUM. 

SOUS-CHLORURE DE SODIUM. 

N a ! f J . 

Henr i Rose a signalé la formation d 'un sous-chlorure d 'un gris bleu, quand 

on fond un mélange de sodium et de chlorure de sodium dans un courant 

d 'hydrogène. La masse ainsi obtenue décompose l'eau en donnant de l 'hydrogène, 

du chlorure de sodium et de la soude caust ique. 

Le sel gemme de Stassfurt doit probablement sa couleur b leue à la présence 

d'une petite quant i té de sous-ch lorure ( W . Johnson) . 

CHLORURE DE SODIUM. 

KaCl. 

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 système cubique, quelquefois en oc taèdres , mais le plus 

souvent en cubes qui s'accolent f réquemment en t re eux en forme de t rémies . 

D'après Mohr, les cubes qui se forment à la surface des solutions soumises à 

l 'évaporation sont généra lement opalescents ; mais on peut obtenir des cristaux 

vitreux et d 'une l impidité parfaite, par le procédé su ivan t : On abandonne à 

l 'évaporation spontanée, dans un vase ouvert, une dissolution sa tu rée de sel 

marin, de façon à en déterminer la su r sa tu ra t ion ; dés que les premiers cristaux 

apparaissent , on couvre le vase, et on voit bientôt se former au fond un dépôt 

de cristaux t ransparen ts . 

La dureté du chlorure de sodium est de 2. Sa densité est de 2,16 à 0° 

(Quincke), de 2,157 à 3°,9 (IL Schroder) , de 2,204 (Ch. Deville), de 2,162 à 

16 degrés (SLolba). La densité du sel fondu, puis soumis à un refroidissement 

rapide, est 2 ,125 ; elle atteint 2 ,150 quand on l'a refroidi len tement (Stas) . Le 

poids spécifique du sel à son point de fusion est 1,612 (Quincke). La densité du 

sel gemme est 2 ,135 (Hunt) , 2 ,195 à 4 degrés (Ch. Devil le) . De nombreux expé­

r imentateurs ont trouvé d 'autres nombres compris en t re les l imites ex t r êmes : 

2,145 el 2 ,24 . 

Le chlorure de sodium est d ia thermane à un très haut degré. Il décrépite 
E N C Y C L O P . C H I M . 3 
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Temperature. 

13°, 89 
16»,90 
59°, 93 

109°,73 

C h l o r u r e d i s s o u s 
d a n s 10U p a r t i e s d ' e a u . 

35,81 
35,88 
37,14 
40,38 

La ligne de solubilité de ce ch lorure , construi te d 'après ces nombres , n 'est 
pas une ligne droi te . Gay-Lussac a trouvé à zéro une solubilité un peu plus 
forte qu 'à 13°,89. 

Fuchs a pré tendu au contraire que le ch lorure de sodium est également 
soluble dans l 'eau froide et dans l 'eau chaude , et il affirme que 100 parties 
d 'eau en dissolvent 37 part ies . D'après lui, l ' e r r eu r de Gay-Lussac provien­
drait de ce qu'il a opéré sur du chlorure de sodium mêlé d 'un peu de chlorure 
de magnésium. Ces assert ions sont contredites par Poggiale, qui a obtenu des 
nombres se rapprochant de ceux qu 'a indiqués Gay-Lussac. 

Depuis , l 'étude de cette question a été repr ise par un grand nombre d 'expé­
r imenta teurs : 

Unger a trouvé que 1 partie de sel se dissout dans 2 parties d'eau à degré 
et dans 2,56 parties d 'eau bouil lante. D'après Kopp, il est soluble à 25 degrés 
dans 2,8 part ies d ' eau , et dans 2 ,738 à 18°,75 d 'après Karsten. Ce savant r e p r é ­
sente la solubilité du sel mar in par la formule su ivan te : 

P = 26,519 + 0,0169559* + 0,0000901615i 2. 

Récemment , M. Etârd a proposé de substi tuer aux courbes de Gay-Lussac, 

représentant la quanti té de sel qui peut se dissoudre dans 100 part ies d 'eau, 

d 'autres courbes de solubilité exprimant la quant i té de sel anhydre contenue 

dans 100 part ies en poids de la soluLion. D'après ses expér iences , la quant i té 

quand on le chauffe, phénomène qui est dû à l 'évaporation brusque de l'eau 

d ' interposit ion. Il fond au rouge et possède déjà à celte t empéra tu re une tension 

de vapeur no tab le ; aussi , d 'après Stas , est il impossible de le fondre sans lui 

faire perdre de son poids. 

Le sel mar in impur , soumis à la fusion, puis refroidi, se prend en une masse 

cristall ine. Quand il est pur , la surface du culot fondu est en t iè rement l isse, et 

présente un grand éclat ; si on opère sur de grandes masses , la cassure elle-

même n'est plus lamelleuse (Kars ten) . 

Le chlorure de sodium possède une saveur f ranchement salée. A l'état de 

pure té , il n 'est que faiblement hygroscopique, d 'après S tas . Il n ' absorbe à l 'air 

humide que 0,5 à 0,G pour 100 de son poids d 'eau, qu'i l perd ensuite quand on 

l 'abandonne dans une atmosphère desséchée . Quand il a été fondu il no change 

pas de poids à l 'air humide (Kars ten) . 

Gay-Lussac est le premier observateur qui ait cherché à dé te rminer r igou­

reusement la solulibité du chlorure de sodium dans l 'eau, aux diverses tempé­

ra tu res . Il a t rouvé les nombres suivants : 
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de chlorure anhydre contenue dans 100 part ies de solution aux diverses t em­

pératures est donnée par la formule 

S = 26,4- | - 0,0248£, 

si 26,4 est la quanti té de sel anhydre dissous à zéro . En prenant la solubilité à 
120, 140, 160 degrés, laformule continue à s 'appliquer ; la solubilité est toujours 

de 0,0248 pour 100 par chaque degré de tempéra ture . Au-dessous de 0 la 

droite de solubilité s 'a l tère , comme l'avait déjà constaté Gay-Lussac, et en pre­

nant les solubilités à — 5 , — 1 0 , — 1 5 , — 2 2 degrés , on constate qu'el les d imi ­

nuent plus rapidement que ne l ' indique la formule c i -dessus . Puis , à — 2 1 degrés , 

on ne trouve que 23,5 pour 100 de sel dissous au lieu de 26 pour 100. Il est à 

remarquer que cette per turbat ion dans la solubilité du sel mar in coïncide p r é ­

cisément avec l 'existence de l 'hydrate défini NaCl ,4H0, qui subsiste dans tout 

l 'intervalle de t empéra ture cor respondant à la déformation de la ligue de solu­

bilité. 

Enfin, M. de Coppet a publié en 1883 les résul ta ts d 'expériences d 'une grande 

précision relatives à la solubilité des ch lorures , b romures et iodures alcal ins . 

Comme Gay-Lussac, il définit la solubili té de ces sels d 'après la quanti té qui 

peut s'en dissoudre dans 100 par t ies d 'eau. Il a t rouvé que la solubilité du 

chlorure de sodium est représentée par une ligne dro i te . Nous donnons c i -des ­

sous le tableau dressé par ce savant, dont les observations confirment les 

nombres de 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'i l soit possible d 'en déduire une table de solubil i té. A part ir de 

20 degrés, les nombres théor iques ont été calculés à l 'aide de laformule d ' in ter ­

polation : 

S = 31,359 + 0,0527f. 
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S O L U B I L I T É D U C H L O R U R E D E S O D I U M 

T E M P É R A T U R E . 
S O L U B I L I T É 

T E M P É R A T U R E . 
S O L U B I L I T É 

T E M P É R A T U R E . o h s e r v é e . T E M P É R A T U R E . o b s e r v é e . 

— 14,0 36,4 + 3,6 35,79 

— 14,0 32,5 5,3 35,94 

— 13,8 32,15 13,75 35.8 

— 6,25 34,22 13,89 35,81 

— 5,95 34,17 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 

S O L U R I L I T É 

T E M P É R A T U R E . D I F F É R E N C E . T E M P É R A T U R E . 

O b s e r v é e . Ga len ico . 

D I F F É R E N C E . 

+ 20,0 35,9 35,41 — 0,49 
20,85 35,63 35,46 — 0.17 

25,45 35,90 35,68 — 0,22 
25,5 36,10 35,70 — 0,40 
38,55 36,52 36,39 — 0,13 
44,5 36,20 36,70 -f 0,50 
44,75 36,64 36,72 +- 0,08 
52,5 37,04 37,13 + 0,09 
55,0 36,99 37,26 + 0,27 
59,75 37,31 37,51 + 0,20 
59,93 37,14 37,52 + 0,38 
70,0 38,10 38,85 + 0,05 
71,3 37,96 38,12 + 0,16 
74,45 37,96 38,28 + 0,32 
82,05 38,41 38,68 + 0,27 

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 -f- 0,68 
109,73 40,38 40,14 — 0,24 

La solution de chlorure de sodium peu t se sursa ture r très fac i lement ; c'est 

ce qui explique, d 'après M. de Coppet , comment certains auteurs ont pu croire 

que la soluhité de ce sel était la même à toutes les tempéra tures , et comment 

d 'au t res ont admis qu'el le était plus g rande à zéro qu 'à la t empéra ture ord ina i re . 

Cette sursa tura t ion des solutions de chlorure de sodium refroidies au-dessous 

de zéro a été constatée pour la première fois par Blagden en 1788. Schrœder 
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SODIl'M. n 

a obtenu une dissolution sursa turée à + 1 0 degrés cent igrades , en filtrant une 

solution bouil lante et saturée de sel mar in et la laissant refroidir dans un vase 

dont l'orifice était bouché avec du coton. 

M. de Goppet a observé la sursaturat ion de la solution de ch lorure dans les 

circonstances su ivan te s : Une solution saturée à chaud a été refroidie dans un 

mélange réfr igérant en vase ouvert, et en présence d 'un excès de chlorure de 

sodium solide. Pendan t le refroidissement on agitait cons tamment avecun ther­

momètre. Il s'est fait un dépôt de sel au voisinage de zéro , puis la tempéra ture 

s'étant abaissée à quelques degrés au-dessus du point de congélation no rma l 

(— 21°,5), la solution s'est pr ise tout à coup en une masse cristalline compac t e , 

formée probablement de cristaux de l 'hydrate N a C l , 4 H 0 . 

Dans d 'autres expér iences , où la solution sa turée à 100 degrés, était refroidie 

j u s q u ' à — 14 degrés cent igrades , M. rie Coppet constata la formation de cr is­

taux t ransparents abondan t s . Cette cristallisation soudaine se produit encore 

quand on laisse se réchauffer la solution décantée jusqu ' au voisinage de zé ro . 

L'analyse de la solution' a mont ré qu 'el le contenait pour 100 part ies d 'eau, 

en chlorure de sodium anhydre : 

36.4 parties à — 14°C, avant la cristallisation subite 
32.5 — à — 14°C, après la cristallisation subite 
35,7 — à 0°, après la cristallisation subite. 

Les deux dern ie r s nombres se rappor tent à la solubilité de KaGl anhydre à 

—14 degrés et à zéro . Quant au premier chiffre, il correspond évidemment à la 

solubilité de l 'hydrate NaCl ,4IIO. 

D'après Moller, la solubilité du chlorure de sodium est légèrement accrue 

par une pression de 20 à 40 a tmosphères . Une dissolution sa turée , abandonnée 

à l 'air, absorbe de l 'humidité ; par cont re , quand on la maint ient dans l 'a ir sec, 

elle perd de l 'eau et se sursa ture . 

M. Berthelot a trouvé que le chlorure de sodium dissous à la tempéra ture de 

- j -86 degrés, dans le rapport N a C l - f - 1 5 H 0 , absorbe environ — 0 , 0 9 0 . La 

chaleur absorbée par cette même dissolution à la t empéra ture de + 1 5 degrés 

est à peu près neuf fois aussi considérable et voisine de — 0 , 8 0 0 . Cette d imi ­

nution de la chaleur de dissolution du chlorure de sodium avec la t empéra tu re 

concorde avec la variation U—V déduite des mesures des chaleurs spécifiques. 

D'après cela, il est probable que le point d ' inversion, correspondant à la t e m p é ­

rature où la chaleur de dissolution deviendrait nulle , est situé au voisinage de 

100 degrés. 

Le mélange de 36 parties de chlorure de sodium avec 100 part ies d'eau pro­

duit un abaissement de tempéra ture de 2°5 (RudorfT). En mêlant 20 parties de 

sel et 80 parties d 'eau vers 16 à 18 degrés, Bischof a constaté un abaissement 

de 2 degrés. 

Les solutions de. sel marin soumises à un refroidissement intense se con­

gèlent et la glace qui se sépare contient d 'autant plus de sel que la dissolution 

est plus concentrée (Parrot , Karsten) . Blagden admet ta i t que l 'abaissement du 
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n E N S I T F . D E S D I S S O L U T I O N S D E C H L O R U R E D E S O D I U M A 15 D E G R É S . 

N a C l 

pour 1 0 0 . 
D E N S I T É . 

NaCl 

pour 1 0 0 . 
D E N S I T É . 

NaCl 

pour 1 0 0 . 
D E N S I T É . 

NaCl 

pour 1 0 0 . 
D E N S I T É 

1 1,00725 8 1,05851 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 1,08097 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 l ,1038i 21 1,15931 

point de congélation est proport ionnel à la quant i té de sel d i s sous . Rüdorff a 

conclu de ses expériences que le rappor t de l 'abaissement du point de congéla­

tion au poids de mat ière dissous dans 100 g rammes d 'eau est une cons tan te 

h = 0°,6, quand M est inférieur à 14. P o u r les dissolutions plus concen t rées , le 

rappor t augmente en même temps que le poids de sel d issous . Cependan t on ne 

trouve un rappor t constant h = 0°,342 que si l'on admet que le sel existe en 

dissolution à l 'état d 'hydrate NaCl ,4 HO. M. de Coppet admet le nombre 34 

comme représen tan t l 'abaissement moléculaire du chlorure de sod ium; 

M. Raoult adopte le nombre 3 5 , 1 . 

Le point de congélation de la dissolution saturée c o r r e s p o n d a — 2 1 degrés . 

C'est la tempéra ture qu 'on réal ise en mélangeant 33 part ies de sel mar in avec 

100 par t ies de neige refroidie à — I o (Rüdorff). 

Le tableau suivant , dû à Kars ten , indique les points de congélation des solu­

tions de sel mar in à divers étals de concen t ra t ion : 

NaCl pour 100 2 4 6 8 10 12 
Point de congélation... . —1",32 — 3 D , 0 2 4 - 4 ° , 5 2 — 5°,99 — 7°,44 —8°,88 

NaCl pour 100 16 20 22 24 26 
Point de congélation.. . . — 11°,69 —14°,44 —15 0 ,78 —17°,11 —18°,42 

Une dissolution de sel mar in sa turée à 107°9, et renfermant 29 ,5 pour 100 de 

sel (ou 41 ,84 NaCl dissous dans 100 g rammes d ' eau ) , bout à 108°,99 (Kars ten) . 

Voici quelques nombres donnés à ce sujet pa r d ivers au teu r s : 

G a y - L u s s a c . L e g r a n d . Gri f f i th . Kreniers. 

Quantité de NaCl dissous dans 100 p. d'eau. 41,42 40,38 42,9 saturée 
Point d'ébullition 108°,2 109°,73 106°,8 109» 

La densité d 'une dissolution de sel marin à 15 pour 100, vers 15 degrés , est de 

1,109 (Francoeur) , 1,100 (Soubeiran) , 1,107 (Coulier) , 1,111 (Baud in ) . Le poids 

spécifique de la dissolution sa turée est de 1,20715 à 15 degrés (Michel et Kraft), 

de 1,2046 à 17°5 (Kars ten) . Le tableau suivant , dressé par Gerlach donne les 

densités des dissolutions de chlorure de sodium à divers états de c o n c e n t r a t i o n : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



SODIUM. 

Karsten a obtenu des nombres un peu plus faibles : 

NaCl pour 100 5 10 15 20 25 
Densité 1,035547 1,072550 1,110482 1,149053 1,190371 

Erkman a donné la règle suivante pour calculer la r ichesse de l 'eau de mer 

en chlorure de sodium d'après sa densité à 15 degrés : il suffit de mult ipl ier les 

4 premières décimales du nombre qui exprime cette densité par le facteur 0 ,013 . 

M. Margueritte a constaté qne l 'acide chlorhydr ique précipite les solutions de 

chlorure de sodium : en faisant passer un courant de IIC1 jusqu 'à refus dans la 

dissolution sal ine, on en sépare tout le chlorure de sodium à quelques mil ­

lièmes près , tandis que dans les mêmes conditions le chlorure de potassium 

n'est précipité que difficilement. 

Les solutions concentrées de soude caust ique précipi tent également la disso­

lution saturée de chlorure de sodium ; ce phénomène cesse dès que la dilution 

de la lessive de soude dépasse la limite NaHO" 2-f-4 LFO 2 (Ber thelot ) . 

L'acide sulfurique é tendu et l 'acide azotique concentré déterminent un abon­

dant précipité dans les solutions saturées de sel mar in (Kars ten) . 

Le chlorure de sodium est insoluble dans l 'acide carbonique liquide (Cail-

letet). 

Le chlorure de sodium est insoluble dans l'alcool absolu. L'alcool aqueux en 

dissout des quant i tés d 'autant plus grandes qu'il est lu i -même plus étendu. 

Gérardin a constaté que la solubilité du sel dans un mélange d'eau et d'alcool 

est proportionnelle à la t empéra ture ; le t racé graphique donne une ligne droite. 

Voici les nombres obtenus par ce savant pour l'alcool à 53 degrés centésimaux 

(D = 0 , 9 2 8 2 ) : 

Tempéra ture . . . . 4» 10» 13° 23" 32" 33° 44» 51» 60» 
Solubilité 10,9 11,1 11,43 11,9 12,3 12,5 13,1 13,8 14,1 

II. Wagner a trouvé pour l'alcool à 75 degrés centésimaux : 

Température 14° 15»,2 38° 71», 5 

Solubilité 0,661 0,700 0,736 1,033 

et pour l'alcool à 95 degrés centés imaux: 

Température 15° 77",25 

Solubilité 0,171 0,171 
Les chaleurs spécifiques et les cha leurs molécula i res des dissolutions 

aqueuses de chlorure de sodium, à divers états de concentrat ion, ont été d é ­

terminées par M. Marignac. Il a trouvé les nombres suivants : 

C h a l e u r s spéc i f iques . C h a l e u r s m o l é c u l a i r e s . 

F " — 5 0 Aq. 1 0 0 Aq . 200 A q . 50 Aq . 100 Aq . 200 Aq. P — 

( 0,8760 0,9280 0,9596 891 1779 3566 16-20 
• • 1 ' ( 0,8779 0,9304 0,9023 893 1783 3577 22-52 
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La chaleur spécifique du chorure solide, rappor tée à l 'unité de poids, est 

0 , 214 ; rappor tée au poids équivalent, elle est égale à 1 2 , 5 ; le calcul indique 

1 3 , 1 . 

Chlorure de sodium hydraté NaCl ,4H0 . — La formation d 'un hydrate cr i s ­

tallisé dans les solut ions concentrées de chlorure de sodium a été constatée 

pour la p remiè re fois en 1793 par Lowitz, puis confirmée par Fuchs et Nolle . 

Tlus récemment , Ehrenbe rg e tF rankenhe im, en observant au microscope l'évap o-

ration de quelques gouttes d 'une dissolution d'eau salée, à la t e m p é r a t u r e de 

15 degrés, ont observé la formation passagère de tables hexagonales de l 'hydrate 

NaCI-f-4-HO. En prolongeant l 'évaporation, on voit bientôt apparaî t re quelques 

cubes de sei a n h y d r e ; ces cubes se développent rap idement aux dépens de 

l 'hydrate qui disparaît b ien tô t . 

Les cristaux de l 'hydrate NaCI- ] - 4HO se présentent sous la forme de tables 

hexagonales l impides , appar tenant au système monocl in ique , et isomorphes avec 

le b romure e l l ' i odu re de sodium hydratés (Mitscherlich). 

Ils se liquéfient aux environs de zéro, d 'après M. de Goppet , et non vers 

— 8 degrés comme l'affirme Mitscherl ich. A une tempéra ture inférieure à 

— 1 0 degrés , ils deviennent efflorescents et se désagrègent à l 'air sec en une 

fine poussière formée de cubes de NaCI anhydre . Cette curieuse observation de 

Fuchs montre que les sels réputés dél iquescents , deviennent efflorescents quand 

on les expose à l 'air sec, à une tempéra ture suffisamment bas se . 

D'après M. de Coppet, l 'hydrate NaCl ,4H0 se décompose immédia tement , à 

la t empéra ture ordinaire , en cr is taux cubiques anhydres et en eau, au contact de 

la plus petite parcelle de ch lo ru re de sodium ord ina i re . Souvent aussi cette 

décomposition se produit sans cause apparente . Cependant , les expériences de 

l 'auteur tendent à prouver que l 'hydrate ne se décompose pas au contact du 

chlorure de sodium ordinaire , à des t empéra tu res infér ieures à zéro . 

Rùdorff avait conclu de ses expériences sur l 'abaissement du point de congé­

lation des dissolutions de chlorure de sodium que , jusqu ' à — 9 degrés env i ­

ron (point de congélation de la dissolution à moins de 15 pour 100) , le chlorure 

de sodium préexiste en dissolution à l 'état a n h y d r e ; mais que , au-dessous de 

— 9 degrés, il s'y trouve combiné avec 4 équivalents d 'eau d 'hydrada t ion . 

M. de Goppet a mont ré que les nombres de Rûdorff ne s 'accordent pas avec 

cette man iè re de voir, qui est éga lement contredi te par les expériences de 

Ehrenberg et Franckenhe im. D'après M. de Coppet, la dissolution de NaCI 

contient probablement (à la t empéra tu re de sa congélation et de son maximum) 

un mélange soit de sel anhydre et de sel hydra té , soit de deux hydra tes ; mais 

il est impossible de fixer la composition de ces hydrates d 'après les nombres 

obtenus. L'hypothèse la plus vraisemblable consiste à admet t re l 'existence 

simultanée dans la dissolution des hydrates N a C l , 2 H 2 0 2 et N a C l , 3 H 3 0 2 . 

Propriétés chimiques. — Chauffé avec du potassium, le chlorure de sodium 

se décompose en sodium libre et en chlorure de potassium (Davy). 

Fondu en présence du soufre, il s'y combine par t ie l lement en formant du 

sulfure de sodium (A. Vogel). Cette assert ion est contredite par Karsten. Quand 
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on fait passer un courant d 'hydrogène sulfuré sur du sel mar in fondu, il se 

forme du sulfate de s o u d e ; la réduct ion est facilitée par la présence de la 

vapeur d'eau (Kingzett) . 

L'acide sulfurique décompose le ch lorure de sodium avec production d'acide 

chlorhydrique et de sulfate ou de bisulfate de potasse. On observe une réact ion 

du même ordre quand on remplace l 'acide sulfurique par un mélange d'air et 

d'acide sulfureux (Hargreaves) . La réact ion a lieu vers 400 degrés . 

En chauffant au rouge un mélange de sulfate de fer et de ch lo ru re de 

sodium, on obtient un abondant dégagement de chlore , accompagné de la for­

mation de sulfate de soude (Barreswil l ) . 

L'acide sulfurique anhydre , mélangé d'air ou d'oxygène, réagit au rouge 

sur le chlorure de sodium avec production de sulfate de soude et dégagement 

de chlore (Deacon). 

Le chlorure de sodium, fondu avec la silice en présence de la vapeur d 'eau, 

est décomposé lentement avec product ion de silicate alcalin et dégagement 

d'acide chlorhydrique (Gay-Lussac et Thénard ) . L 'a lumine se comporte comme 

la si l ice; en présence de l 'air sec, elle produit un dégagement de chlore. 

L'acide borique et le borax donnent naissance à des phénomènes du même 

ordre (Delalande et Prudhomme) ; dans l 'air sec, il n'y a qu 'un dégagement de 

chlore très l en t ; mais , en faisant passer sur le mélange de silice et de ch lo­

rure, de l 'oxygène mêlé à de l 'acide chlorhydrique, il y a régénérat ion conti­

nue du chlorure et dégagement abondant de ch lore . 

D'après M. Gorgeu, lorsqu'on chauffe un mélange d 'argi le ordinaire et de 

sel marin ou de chlorure de potassium, il se dégage de l 'acide chlorhydrique 

en abondance au rouge sombre ; si l 'on continue l 'action de la cha leur en p ré ­

sence de la vapeur d 'eau, la décomposition du chlorure atteint une proportion 

notable ; si l'on fait usage d'argile anhydre et que l'on opère la calcination 

dans un courant d 'air sec, on obtient 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 ca rbo ­

nate de soude. Cette réact ion a été utilisée pour la prépara t ion industriel le du 

carbonate de soude par Schlœsing et Rol land, Solvay, Weldon , etc. 

Les solutions d 'azotate d ' ammoniaque , mêlées aux solutions de sel ma r in , 

donnent lieu à une double décomposition. La l i lharge employée en excès les 

transforme en lessives alcalines, tandis que le plomb passe à l 'état d 'oxy-

chlorure ; cette réaction, signalée par Scheele , est favorisée par la présence 

de l 'hydrate de chaux, Bachet l'a appl iquée à la prépara t ion de la soude 

(voy. p, 29). 

D'après Schul tz-Sel lack, le chlorure de sodium sec absorbe l 'acide sulfu­

rique, en se t ransformant d 'abord en une bouil l ie , puis en une masse cr is ta l ­

line grenue renfermant à peu près NaCl (S0 3 ) 4 . 

Le chlorure de sodium sec absorbe deux fois son volume d'acide chlorhy­

drique gazeux à la température ord ina i re , sans qu'il y ait dégagement d 'hy­

drogène. Ce chlorhydrate de chlorure est décomposé par l 'eau, parce que la 

chaleur d'hydratation de IICl est supér ieure à 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 l 'ac­

t ion du c h l o r e sur le sodium et de l 'acide chlorhydrique sur le carbonate de 

soude et de la soude caust ique, on préfère, dans les laboratoires , purifier le 

sel b ru t p rovenan t des eaux de la mer ou des mines de sel g e m m e . L'extraction 

indus t r ie l le du chlorure a été t ra i tée d'une façon très complète par M. Sorel 

dans son beau livre consacré aux industr ies chimiques (1). 

Le sel m a r i n renferme d 'ord ina i re du ch lorure de magnés ium, du sulfate de 

m a g n é s i e , du sulfate rie soude , du sulfate de chaux et du chlorure de potas­

s ium. On l 'en débar rasse , en neutra l isant sa dissolution bouil lante par le ca r ­

bona te de soude , filtrant la l iqueur et la sa tu ran t par l 'acide ch lorhydr ique . 

L 'évapora t ion de la dissolution donne ries cristaux de ch lo rure de sodium à peu 

p rès p u r , le b r o m u r e et l ' iodure de sodium res tant dans l 'eau mère (Fuchs) . 

S tas a ob tenu le ch lo rure de sodium ch imiquement pur par le procédé sui­

vant : 

On s o u m e t le sel gemme à six cristallisations successives, on fait digérer les 

cr is taux avec de l'alcool à 05 degrés centésimaux addit ionné de chlorhydrate 

de c h l o r u r e de plat ine, de façon à ne dissoudre que les deux tiers de la masse. 

La solut ion alcoolique est décantée, et l'on y verse du sel ammoniac , afin de 

p réc ip i t e r la si l ice; on évapore à siccité et l'on fond le rés idu. Le sel ainsi 

purifié r en fe rme encore de la silice dont on se débarrasse comme on l'a indi­

qué à propos du ch lo ru re de potass ium. 

BROMURE DE SODIUM. 

iNaBr. 

Propriétés. — L e b r o m u r e de sodium, obtenu en refroidissant ses dissolutions 

à une t e m p é r a t u r e inférieure à 30 degrés , est anhydre et cristall ise en cubes. 

Tar refroidissemeut à une t empéra tu re plus basse , on obtient des pr ismes de 

l 'hydra te NaBr ,4HO, sur lequel nous reviendrons plus loin. 

La dens i té des cubes est 3,079 (Kremers), 3,198 (Favre et Val son) , 2,952 

(H. Schiff); d 'après Quincke, elle est de 3,079 à zé ro , et de 2 ,448 au point de 

fusion. 

Le b r o m u r e de sodium est n e u t r e ; il possède une saveur plutôt alcaline que 

salée ( 0 . Hen ry ) , et fond au rouge . 

Il est p lus soluble dans l 'eau que le chlorure de sodium, i l peut donner des 

d i s so lu t ions sursaturées par rappor t à la limite de solubilité de l 'hydrate, quand 

on l 'évaporé à une t empéra tu re inférieure à 50 degrés, à l 'abri du contact des 

pouss iè res de l 'air . Au-dessous de 50 degrés, il importe donc, d 'après les expé­

r i ences de M. de Coppet, de dis t inguer ent re la solubilité du b romure de sodium 

anhydre et celle de l 'hydrate. Le b romure de sodium, sous ses deux états, pos­

sède en effet des solubilités différentes, phénomène analogue à celui que Lœwel 

a cons ta t é pour les deux hydrates de sulfate de soude. 

( 1 ) Voy. Encyclopédie chimique, t. V, 1 " fascicule . 
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S O L U B I L I T É D U B R O M U R E D E S O D I U M A N H Y D R E . 

S O L U B I L I T É 

T E M P É R A T U R E . D I F F É R E N C E . 

O b s e r v é e . C a l c u l é e . 

44,1 115,6 115,1 — 0,5 
51,5 116,2 115,9 + 0,3 
55,1 116,8 116,3 - 0,5 
60,3 117,0 116,8 — 0,2 
64,5 117,3 117,3 0,0 
74,5 118,4 118,3 - 0,1 
80,5 118,6 119,0 + 0,4 
86,0 118,8 119,6 + 0,8 
90,5. 119,7 120,1 + 0,4 
97,2 119,9 120,8 + 0,9 

100,3 120,6 121,1 + 0,5 
110,6 122,7 122,2 — 0,5 
114,3 124,0 122,6 - 1,4 

La formule d'interpolation est : 

S = 110,34 + 0,1075 t. 

La dissolution de NaBr dans 2 0 0 I P O 2 environ absorbe — 0 C a l , 3 (Berthelot) , 

- 0 ^ , 2 (Thomson). 

D'après Rûdorff, le point de congélation des solutions de b romure de sodium 

est abaissé de 0°,216 pour chaque g ramme de l 'hydrate NaBr,8 HO. M. de 

Coppet admet que ces dissolutions renferment , à la t empéra ture de leur congé­

lation, l 'hydrate NaBr,6 HO, et que l 'abaissement correspondant à 1 gramme de 

cet hydrate est de 0°,216. 

La dissolution saturée de b romure de sodium bout à 121 degrés (Kremers) . 

Le tableau suivant représen te , d 'après Kremers et Gerlach, les densités de 

dissolutions de concentrat ions différentes vers 15 degrés : 

KBr pour 100. 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 
Densité 1,040 1,080 1,125 1,174 1,226 1,281 1,344 1,410 1,483 1,565. 

Le bromure de sodium est un peu soluble dans l 'alcool (6 part ies de sel se 

dissolvent dans 100 part ies d'alcool à 90 degrés ) . 

M. Marignac a déterminé la chaleur spécifique et la chaleur moléculaire de 

Le tableau suivant contient les résul ta ts des observations de M. de Coppet 

sur la solubilité du sel anhydre : 
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Chaleur spéc i f ique . C h a l e u r m o l é c u l a i r e . 

— 50 A q . 100 Aq. 200 A q . 50 Aq . 1 0 0 Aq . 2 0 0 Aq . — 

Na 2Br a 0,8092 0,8864 0,9388 895 1778 3578 20,52 

D'après Regnaul t , la cha leur spécifique du b r o m u r e solide, rappor tée à 
l 'uni té de poids, est 0 , 1 3 8 . Rapportée au poids équivalent, elle est égale à 14,1 ; 
le calcul, d 'après la somme des chaleurs spécifiques des é léments , indique 13,5 . 

M. Ber the lo ta constaté que « le b romure de sodium sec absorbe le gaz b r o m -
hydrique, avec formation d 'un bromhydra le , et le composé produit est décom­
posé par le mercure avec dégagement d 'hydrogène , réact ion que ne produisent 
ni le b romure de sodium ni le gaz bromhydr ique dans les mêmes condi t ions. . . 
Le. volume apparent du gaz absorbé s'élève à 2 c c , 0 , le volume du sel é t a n t 0 C C , 3 2 . 
On voit que le volume absorbé représente six à sept fois le volume du sel. » 
L'absorption ne peut a l ler plus loin, par suite d 'une décomposit ion secondaire 
du bromhydrate de b r o m u r e de sodium par le me rcu re . Cette a t taque du mer­
cu re , qui n 'a lieu ni avec le sel ni avec le gaz bromhydr ique pris s é p a r é m e n t , 
caractér ise la formation du bromhydra te de b r o m u r e de sodium. 

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

B r . g a z e u x . B r . l iqu ide . 

S e l s o l i d e . Se l d i s s o u s . S e l s o l i d e . Se l d i i s o u s . 

+ 9 0 0 3 1 , 7 + 9 0 C a i , 4 ' +86Cai,7 + 8GCai,4 

Hydrate K B r , 4 H O . — Ce composé se dépose en pr ismes clinorhombiques 
des dissolutions saturées à chaud et refroidies a u - d e s s o u s de 50 degrés . On a 
vu plus haut qu 'à l 'abri de l 'air on peu t obtenir, j u sque vers 30 degrés, des 
cristaux cubiques de sel anhydre . L 'eau mère est alors saturée et peut donner 
spontanément , ou au contact d 'une parcelle de l 'hydrate , une abondante cristal­
lisation de K B r , 4 I I 0 . 

Cet hydrate fond vers 50 degrés, en laissant un rés idu de sel anhydre . Sa 
chaleur de formation depuis l 'eau liquide est de + 4 C a l , 1 5 , depuis l 'eau solide 
de + icai^ (Berthelot). 

Le tableau ci-joint contient les observations de M. de Coppel sur la solubi­
lité du sel hydraté : 

dissolutions aqueuses de b romure de sodium, à divers états de concentra­
tion : 
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S O L U B I L I T É D U B R O M U R E D E S O D I U M H Y D R A T É : NaBr,4HO. 

T E M P É R A T U R E . 
S O L U R I L I T É 

observée. T E M P É R A T U R E . 
S O L U B I L I T É 

observée. 

— 21,3 71,00 35,2 101,9 
— 6,5 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 40,5 106,4 
4,0 82,29 41,7 107,4 

12,7 86,10 • 44,9 110,8 
13,15 86,20 45,0 110,8 
22,8 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 
25,1 94,10 47,8 l'13,5 
25,3 94,60 48,3 114,5 
25,85 94,48 48,5 114,3 
26,4 94,82 48,5 114,4 
29,6 97,58 48,85 114,5 
29,8 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 b r o m u r e de sodium en sa turant une 

lessive de soude ou une dissolution de carbonate sod ique par l 'acide b romhy-

drique aqueux . 

2° M. 0 . Henry r ecommande de le p réparer en faisant bouil l ir une dissolution 

de carbonate de soude avec du b romure de fer, j u squ ' à ce que le résidu ait pr is 

une couleur b r u n e . La l i queu r , filtrée et évaporée, donne des cristaux de b r o ­

mure de sodium p u r . 

3° On peut encore , d 'après cet au teur , faire la double décomposit ion entre le 

bromure de calcium et le carbonate ou le sulfate de soude : 

4° On verse goutte à goutte du brome dans une lessive de soucie caustique j u s ­

qu'à légère coloration. Il se forme ainsi un mélange de bromate et de b romure 

qu'on évapore à sec, et qu 'on calcine afin de dé t ru i re le b romate . On redissout 

le résidu dans l 'eau et l 'on sa ture avec précaut ion la pet i te quanti té d'alcali 

libre avec une dissolut ion é tendue d'acide b romhydr ique . Il ne reste plus qu 'à 

évaporer la l iqueur filtrée pour obtenir le b rome cr is ta l l isé . 

Lowig r ecommande , pour t ransformer le bromate en b r o m u r e , de faire pas ­

ser un courant d 'hydrogène sulfuré dans la l iqueur provenant de l 'action du 

brome sur la lessive de soude. Par l 'ébuUition, on chasse l'excès d 'hydrogène 

sulfuré et l 'on rassemble le soufre ; la l iqueur filtrée, puis soigneusement n e u ­

tralisée, est concent rée par l 'évaporation 
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5° Stas décompose le b romate de soude p a r u n e forte calcination dans une 

capsule de porcelaine (le plat ine est a t t aqué ) . Le rés idu dissous dans l 'eau est 

addi t ionné de b romure d ' a m m o n i u m . On évapore , on calcine pour chasser le 

sel ammoniacal , et finalement on fond le b r o m u r e de sodium dans un creuset 

de p l a t i ne . La silice se rassemble en un g rumeau qu 'on enlève avec un fil de 

plat ine. 

Sel anhydre. — L ' iodure de s o d i u m , obtenu par evaporat ion de sa solution 

aqueuse entre 40 et 50 degrés , cristal l ise en forme de cubes (Mitscherlich). Ces 

cristaux sont anhydres : ils fondent plus difficilement que l ' iodure de potassium ; 

par refroidissement de la mat iè re en fusion, on obtient une masse rayonnée, à 

éclat pe r lé . La volatilité de l ' iodure de sodium est in te rmédia i re ent re celle de 

l ' iodure de potassium et celle du sel m a r i n . Sa densi té est 3,45 (F i lho l ) ; 3,054 

(Favre et Valson) . 

La solubilité de l ' iodure de sodium anhydre est plus g rande que celle du 

b romure correspondant . Il faut d i s t ingue r , comme pour ce de rn i e r , ent re la 

solubilité du sel anhydre et celle de la modification hydra tée . Le tableau suivant 

résume les observat ions de M. de Coppet : 

IODUHE DE SODIUM. 

Nal. 

S O L U B I L I T É D E L ' I O D U R E DE S O D I U M A N H Y D R E Nal. 

S O L U B I L I T É 

T E M P E R A T U R E . D I F F É R E N C E . 

O b s e r v é e . C a l c u l é e . 

04,7 
71,3 
74,1 
81,6 
86,4 
92,4 
97,1 

101,7 
110,7 
121,7 
132,5 
138,0 

204,5 
294,4 
295,3 
290,8 
298,3 
300,2 
300,3 
302,5 
300,2 
317,5 
317,3 
319,2 

289,9 
292,6 
293,7 
296,7 
298,6 
301,0 
302,8 
304,7 
308,2 
313,8 
316,9 
319,2 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

4,6 
1,8 
1,6 
0,1 
0,3 
0,8 
2,5 
2,2 
2,0 
3,7 
0,4 
0,0 

La formule d'interpolation est : 

S = 264,19 + 0,3978 t. 
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La dissolution de Na l dans 200 IPO 9 dégage - f 1 , 3 (Ber thelol) , -f- 1,2 

(Thomsen). 

Rudorff admet que les dissolutions d ' iodure de sodium renferment , au voisi­

nage du point de congélation, l 'hydrate Nal ,8 110 ; le point de congélation de ces 

solutions est re tardé de 0°,'152 par chaque g ramme de l 'hydrate dissout. D 'après 

M. de Goppet, ces dissolulions cont iendraient l 'hydrate NaI ,GIIO, dont chaque 

gramme produirai t un abaissement de 0°,170. 

Une dissolution sa turée d ' iodure de sodium bout à 141 degrés . Voici les den­

sités de solutions diverses , d 'après Gerlach et Kremers : 

Nal p. 100. 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 00 
Densité. . . 1,040 1,082 1,128 1,179 1,234 1,291 1,300 1,432 1,510 1,00 1,70 1,81 

L'iodure de sodium se dissout assez bien dans l'alcool (8 parties de sel sont 

s;)lubles dans 100 parties d'alcool à 90 degrés ) . 

.Vf. Marignac a dé te rminé la chaleur spécifique et la chaleur moléculaire des 

dissolutions aqueuses d ' iodure de sodium à divers états de concentrat ion : 

Chaleur s p é c i f i q u e . 
F o r m u l e . — — — · 

— 50 Arf. 100 Aq . 200 Aq . 

K-l' 2.. 0,7490 0,8199 0,9174 

D'après Regnaul t , la chaleur spécifique de l ' iodure solide, rappor tée à 

l'unité de poids, est 0,087 ; rappor tée au poids équivalent , elle est égale 

à 13,0; le calcul ind ique 13 ,6 . 

La formation de Nal, depuis l ' iode gazeux, dégage -f- 8 5 C a l , 4 pour le sel solide 

e t - f - 8 0 C a , , l pour le sel d i s sous ; depuis l ' iode solide ces quant i tés de chaleur 

sont respect ivement égales à = 8 0 C a l , 0 et - } - 7 0 C a l , l (Thomsen et Berthelot) . 

Berzelius a observé que l ' iodure de sodium, main tenu en fusion au contact 

de l 'air, perd un peu d' iode, en même temps qu' i l acquier t une odeur et une 

saveur alcalines. II y a là un phénomène du même ordre que celui qu 'on a 

signalé pour l ' iodure de potassium quand on le chauffe à l 'a i r . L 'énergie auxi­

liaire, due à la formation d 'un iodate alcalin, préside sans doute à cette décom­

position partielle (Ber the lo t ) . 

Chaude à l 'air avec du charbon, l ' iodure de sodium subit une décomposition 

profonde ; la plus grande par t ie de l ' iode se dégage et le produi t de la ca lc ina-

tion renferme beaucoup de carbonate de soude . 

Conservés dans des vases renfermant de l 'air, les cr is taux d ' iodure se colo­

rent en rose, par suite de la formation de carbonate , ainsi que de petites quan­

tités de polyiodure. 

Hydrate Na l ,4 H O . — Cet hydrate prend naissance quand on fait cr is tal l iser 

les solutions d ' iodure à la t empéra tu re ord ina i re . Il se dépose en gros pr i smes , 

limpides, or thorhomhiques (Mitscherlich), d 'une densité de 2 ,448 (Favre et 

Valson). Ces cristaux fondent vers 65 degrés , en laissant un résidu de sel 

anhydre. Ils sont efllorescents à l 'air sec. Exposés à l 'air humide , ils tombent 

C h a l e u r m o l é c u l a i r e . 
T e m p é r a t u r e . 

50 Aq. 100 Aq . 2 0 0 Aq. — 

899 1785 3578 20,51 
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S O L U B I L I T É D E L ' i O D U H E D E S O D I U M H Y D R A T É Nal, 2 H 2 0. 

T E M P É R A T U R E . 
S O L U B I L I T É 

o b s e r v é e . 
T E M P É R A T U R E . 

S O L U B I L I T É 
o b s e r v é e . 

— 17,25 149,3 20,55 179,3 
- 5,4 155,2 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 45,15 210,1 

12,5 173,7 50,3 228,4 
12,0 109,3 55,5 242,4 
14,0 173,0 60,0 256,4 
14,1 174,4 60,35 259,5 
20,0 178,0 64,55 275,4 

L 'auteur a déduit de ces observations une table d ' in terpola t ion graphique (1). 

La solution de l 'hydrate N a l , 2 r P ' 0 2 , sa turée à — 17",25, a cristallisé subi-

ment à — 14 degrés . Les cristaux déposés avaient pour composition >"aI,10HO. 

Une solution saturée de l 'hydrate NaI ,10HO à — 15°,2 contenait 132 parties 

de sel anhydre pour 100 d 'eau . 

Préparation. —• On ne peut combiner d i rec tement l 'iode avec le sodium 

(Merz et W e i t h ) . 

L ' iodure de sodium s'obtient par les procédés qui ont é té décrits à propos de 
la prépara t ion de l ' iodure de potassium (2) . Toutefois, la méthode qui consiste 
à calciner au rouge l 'iodate de soude ne fournit qu 'un produi t très impur . 

Stéphani recommande de diviser en deux part ies égales une lessive de soude 
caust ique. On dissout de l 'iode dans la p remière portion jusqu 'à ce qu'elle 
commence à se co lore r ; on y ajoute un poids d'iode égal au premier , puis on y 
verse la seconde partie de la lessive, préalablement saturée d 'acide sulfureux. 

Une au t re méthode consiste à décomposer une dissolution d ' iodure de baryum 
ou d ' iodure de calcium par le carbonate ou le sulfate de soude . 

(1) Ann. de chim. et phys. [5] t. X X X , p . 4 2 5 . 

(2) Encyclopédie chimique, t. I I I , 2" cahier , p. 57 . 

en déliquescence comme le sel anhydre. Us s 'altèrent moins rap idement que ce 

dernier , quand on les conserve dans des vases bouchés renfermant de l'air. 

La dissolution de cet hydra te dans 200 H 9 0 2 absorbe — 4 C a l , 0 (Certbclot) . On 

déduit sa cha leu r de formation à l 'état cr is ta l l i sé ; elle est de - j - 5 ,3 , l 'eau étant 

l iquide, et -f- 2 , 5 , l 'eau solide (Berthelot). 

Le tableau suivant contient les observations de M. de Goppet sur la solubilité 

de cet hydrate : 
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F L U O R U R E S D E S O D I U M . 

FLUORURE DE SODIUM. 

NaFl. 

Propriétés. — Ce sel cristallise en cubes ou en octaèdres, tantôt t ransparents 

et incolores, tantôt opalescents et d 'un éclat nacré . Il présente une réaction 

alcaline. Sa saveur est moins acre que celle du fluorure de potass ium. Il décrépite 

sous l'action de la chaleur et fond à une température plus élevée que le ve r re . 

Il se dissout dans l'eau avec une faible absorption de chaleur (IL Rose) . Cette 

chaleur de dissolution est égale à — 0 C a i , 6 , d 'après Guntz. Sa solubilité n 'est pas 

plus grande à chaud qu 'à froid; 100 parties d'eau en dissolvent 4 ,78 parties à 

16 degrés d 'après Berzelius, et 4 part ies à 15 degrés d 'après Fremy. Il se dissout 

dans l'eau avec u n e telle len teur qu'i l est indispensable, pourob ten i r une solution 

saturée, de le rédui re en poudre puis d 'évaporer la l iqueur é tendue jusqu 'au 

point de cristall isation (Berzel ius) . Il est presque insoluble dans l 'alcool. 

Chauffé au rouge dans un courant de vapeur d 'eau, le fluorure de sodium se 

décompose par t ie l lement . Fondu avec de la sil ice, il en dissout une cer ta ine 

quantité, et son point de fusion s 'abaisse ; mais il ne paraî t pas se c o m b i n e r a 

l'acide silicique, et les deux corps peuvent être ensuite séparés l 'un de l 'autre au 

moyen de l 'eau. La chaux le décompose en formant de la soude caust ique et 

du fluorure de calcium. 

La neutralisation de la soude aqueuse par l 'acide fluorhydrique étendu dégage 

- f 16™ (Thomsen) . 

Laformation du fluorure de sod ium, solide, depuis NaHO 8 solide et HF1 gazeux, 

dégage -f- 3 9 C a l , 9 ; ce nombre est inférieur de 3 C a l , 5 à celui qui correspond à la 

chaleur de formation du chlorure de sodium. 

Préparation. — O n p e u t o b t e n i r l e fluorure de sodium par plusieurs méthodes . 

1° On neutral ise une lessive de soude par l 'acide f luorhydrique. 

2° Berzelius a indiqué le procédé suivant : « On môle 10 parties de fluorure 

silico-sodique avec 11,2 de carbonate sodique, et assez d'eau pour rédui re le 

tout en une bouillie peu épaisse. On fait ensuite bouill ir le mélange, qui dégage 

du gaz acide carbonique, et se p rend en une masse solide. On laisse refroidir 

celle-ci, on la pulvérise, et on la fait bouillir avec une plus grande quanti té 

d'eau, jusqu 'à ce que toute effervescence ait cessé. Si l 'on mettait plus d'eau poui 

opérer la décomposit ion, on obtiendrai t l 'acide silicique sous forme de gelée, 

état dans lequel il se dissout en grande quantité pendant les lavages, et altère 

la pureté du sel. On filtre la l iqueur et on l 'évaporé. P a r une lente évaporation la 

liqueur donne des cristaux cubiques régul iers , qui se déposent au fond du vase ; 

et si la concentration a l ieu d 'une manière plus rapide, il se forme une croûte à 
la surface de la l iqueur . Pendant la cristallisation par une lente évaporation, on 

voit souvent apparaî tre des étincelles jaune c la i r , sur tout quand on agite la 

liqueur. L'ëvaporation doit avoir lieu dans des vases métal l iques parce que ce sel 

Z N C Y C L O P . G I 1 I X . 4 
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NaFl (1 é q . = 2 1 i t . ) - | - H F l (1 éq. = 2lit .) = NaFl.HFl dissous.... 0^1 , 3 . 

a t taque le ve r r e . A un certain degré de concentrat ion, la l iqueur prend une 

te in te opal ine ; on l 'évaporé alors jusqu 'à siccité, on expose le résidu à u n e légère 

cha leur rouge , afin de rendre insoluble l 'acide silicique qui peut s'y t rouver ; 

on le redissout dans l 'eau et l 'on fait de nouveau cristalliser le sel . Le fluorure 

si l ico-sodique cristall ise toujours en cubes quand il est pur , et en octaèdres 

lo rsque la dissolut ion contient du carbonate sodique. Si le sel a été obtenu par 

la calcinalion du fluosilicate de soude, il donne après la dissolut ion et l 'évapo-

rat ion des cristaux rhomboédr iques 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 caus t ique . Le minerai finement broyé est désagrégé par u n e lessive 

de soude boui l lan te . Quand l ' a t taque du fluorure de sodium est terminée, ce 

qu 'on reconnaî t à la solubilité complète d 'une petite port ion de la masse dans 

un grand excès d 'eau bouil lante, on décante l 'eau mère alcal ine. On exprime à 

la presse le dépôt de cristaux de fluorure de sodium qu'on dissout ensuite dans 

l 'eau bou i l l an te . L 'addi t ion d 'un peu de silicate de soude à cette solution en 

précipi te des t r aces d ' a l u m i n e ; on se débarrasse de l 'excès de silicate par un 

courant d 'acide carbonique , on filtre, on évapore ju squ ' à pell icule, et l 'on purifie 

le sel par u n e seconde cristallisation ( S c h u c h ) . 

4° Jean a proposé la méthode suivante pour la prépara t ion en g rand du fluo­

r u r e . On fond, en présence d 'un excès de charbon, un mélange de 100 parties 

de fluorure de ca lc ium, 140 parties de carbonate de chaux et 200 part ies de 

sulfate de soude anhydre . On r ep rend la masse fondue par l 'eau boui l lante qui 

ne dissout que le fluorure de sodium formé et laisse un rés idu insoluble de su l ­

fure de calc ium et de chaux. 

5° D'après W e l d o n , l 'addit ion d 'acide fluorhydrique concentré à u n e d isso­

lution sa turée de sel mar in en précipite du fluorure de sodium ; la précipitation 

est plus complète quand on fait passer u n courant de HF1 gazeux dans la disso­

lution sal ine. L 'acide fluorhydrique dé te rmine également dans les solutions de 

sulfate de soude, la formation d'un précipi té de fluorure de sodium mêlé à du 

bisulfate de soude . 

F L U O R H Y D R A T E D E F L U O R U B E D E P O T A S S I U M . 

NaFl,HFl. 

Propriétés. — Ce sel cristallise en petits rhomboèdres incolores , d 'une saveur 

ac re , et à réact ion t rès acide. Il est peu soluble dans l 'eau froide, et se dissout 

mieux dans l 'eau boui l lante , de sorte que sa dissolution sa turée bouil lante dé­

pose par le refroidissement , en t rès pet i ts cr is taux, la plus g rande part ie du sel 

dissous (Berzelius). M. Guntz a trouvé pour la chaleur de dissolution : 

NaFl,HFl + 200H a O a =NaFl ,HFI dissous 6C»i,0 à -f- 12». 

D'autre par t , d 'après M. Thomsen : 
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SODIUM. 

On en déduit pour la chaleur de formation du sel so l ide : 

NaFl solide + HF1 gazeux = Vail,ttFl solide + 17Cai,l. 

On voit donc qu 'en présence d'un excès d'acide fluorhydrique, le chlorure de 

sodium sera décomposé par HF1 avec formation de fluorhydrate de fluorure, qu i 

correspond au maximum thermique . 

C'est ce composé qui sert de pivot aux réactions où l'on oppose l 'acide fluor-

hydrique et l 'acide chlorhydrique à la soude, d 'après un mécanisme analogue 

à celui qui prés ide à la formation du bisulfate de potasse dans les déplacements 

réciproques de l 'acide sulfurique et des acides forts monobasiques en présence 

de la soude. 

La formation d'un fluorhydrate de fluorure mont re d'ailleurs que l '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 à peu près la même 

quand on prend les acides tous deux l iquides, c 'est-à-dire dans un état com­

parable : 

NaFl solide + HF1 liquide —VaF.M] solide + 9^1,9 
NaSO* solide + RSOi liquide— ^ÜSO* solide +8Cai ,5 

Les cristaux de fluorhydrate de fluorure de sodium soumis à l 'action de la 

chaleur, deviennent d 'un blanc laiteux, mais sans perdre leur fo rme; ils perden 

leur second équivalent d'acide fluorhydrique et laissent un résidu de fluorure 

de sodium neu t re qui s'élève à 68,1 pour 100 du poids primitif du sel acide 

(Marignac). 

Chauffés avec un mélange d'oxyde plombique, ils dégagent une quanti té d 'eau 

égale à 14,4 pour 100 de leur poids. Cette eau provient de l 'hydrogène de l'acid e 

et de l'oxygène de l'oxyde de plomb (Berzelius) . 

Préparation. — On obtient ce sel en sursa turant d 'acide fluorhydrique le 

fluorure neut re et abandonnant la l iqueur à l ' évapora t ion spontanée (Berzelius). 

On peut encore le p répare r , d 'après Borodine, en chauffant du fluorure neu t re 

de sodium avec de l 'acide acétique ou une dissolution d'acide benzoïque d a n s 

l'alcool. 

FLUOBORATE DE SOL'DE. 

NaFI.BoFR 

Cristaux t ransparents , qui affectent la forme de gros prismes rectangulaires à 

sommets t ronqués t ransversalement . La saveur de ce sel est faible, amère , et 

légèrement acidulée ; il présente une réaction acide. Il est anhydre , très soluble 

dans l 'eau, peu soluble dans l 'alcool. Il fond au-dessous du rouge, et les cristaux 

conservent leur t ransparence jusqu 'au moment où. ils entrent en fusion. La 

chaleur le décompose difficilement (Berzelius). 

On l 'obt ienten combinant le fluorure de sodium avec l 'acide hydrofluoborique. 
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FLUOXYBORATES DE SOUEE. 

On en connaît trois. 

Le premier , dont la formule est 

3NaFI,Bo 3,HO, 

a été décrit par Berzel ius . Les cristaux sont pet i ts , et l eur forme appartient au 

système rhomboïdal . Ils ne s'effleurissent pas par la chaleur . Soumis à la fusion, 

ce sel dégage un peu de perfluorure de bore. Il donne avec les sels d 'argent un 

précipité blanc qui devient bientôt grisâtre (Basarow). 

Berzelius l'a obtenu en dissolvant ensemble dans l 'eau bouillante 3 équivalents 

de fluorure de sodium et 1 équivalent d'acide bor ique, et abandonnant la solution 

à l 'évaporalion lente à une douce chaleur . 

Le second fluoxyborate de soude a pour composition : 

NaO,BoO r',3NaFl + 8HO. 

Il cristallise en petits prismes rec tangula i res , te rminés par des troncatures 

obliques, et qui perdent leur eau à 40 degrés. Chauffé à une température plus 

haute , il fond et se p rend par un refroidissement rapide en une masse t rans­

p a r e n t e ; si, au cont ra i re , on refroidit lentement le sel fondu, il se forme au 

milieu de la masse des cristaux de fluorure de sodium, qu'on peut séparer du 

borate de soude par un t ra i tement à l 'eau froide qui ne dissout que le borax. 

D'après Basarow, ce sel serai t un mélange. Il précipite en effet les sels d 'argent 

à la façon des borates alcalins, en donnant un volumineux précipité blanc qui 

devient rap idement gr isât re en se transformant en oxyde d 'argent . 

On l'obtient en faisant cristalliser une dissolution bouil lante renfermant 1 équi­

valent de monoborate de soude et 3 équivalents de fluorure de sodium. 

La composition du troisième fluoborate correspond à la formule : 

NaO,2BoO 3,6NaFl + 10HO. 

Ce sel se dépose en cristaux semblables aux précédents , quand on soumet à 

l '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 . Il en possède toutes les propr ié tés . 

FLUOSILICATE DE S O U D E . 

_ 2NaFl,SiFl s . 

Ce sel ressemble beaucoup au fluosilicate de potasse. Il est en gra ins plus gros, 

et se dépose plus facilement, sans réfléchir les couleurs de l 'arc-en-ciel . Humide, 
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F L U O S I L I C A T E S O D I C O - P O T A S S I Q U E . 

Ce sel cristallise, d 'après M. Marignac, en petits pr ismes or thorhombiques peu 

solubles, décomposables par l 'eau pure . Il est toujours mélangé avec des cristaux 

de l'un ou de l 'autre const i tuant , de sorte qu 'on n 'en peut faire une analyse 

exacte (1) . 

F L U O P H O S P H A T E S D E S O U D E . 

2(3NaO,Ph0 5)NaFl, 
et 3NaO,Ph0 5,NaFJ. 

On a décrit trois hydrates : 

I o 2 (3NaO,Ph0 5 ) ,NaF l + 19 H 2 0 2 . — Octaèdres quadra t iques , infusibles, deve­

nant troubles quand on les chauffe à 60 degrés dans leur eau mère . Baumgarten 

les a obtenus en chauffant 36 grammes de phosphate de soude et 2 « r , l de fluorure 

de sodium, dans 200 centimètres cubes d 'une lessive de soude à 4 , 5 pour 100 de 

NaO ; le sel cristallise par refroidissement. Cet hydrate se sépare quelquefois 

des eaux mères provenant de la fabrication industr iel le du carbonate de soude^ 

les cristaux sont alors colorés en rouge p a r l e sulfure double de sodium et de fer. 

(1) Voy. Dictionnaire de Wurt*, t. I, p. 1476. 

il paraît gélatineux ; desséché, il se transforme en une poudre très fine formée de 

très petits cristaux appar tenant au système hexagonal (Marignac) . Sa densité 

est 2,7547 à 17",5 (Stolba). Il n'est pas hygroscopique . i l est plus soluble que le 

sel de potasse, et il se dissout beaucoup plus abondamment dans l 'eau bouil lante 

que dans l'eau froide ; mais sa solubilité n'est pas augmentée par un excès d'acide 

(Berzelius). D'après Slolba, il se dissout dans 153,3 parties d'eau à 17°,5 et dans 

40,66 parties d 'eau bou i l l an te ; ses dissolutions se sursa turen t facilement 

(Stolba). Il est insoluble dans l'alcool qui le 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 'ammoniaque favorise le dépar t du fluorure de sili­

cium, mais le résidu contient alors un peu de silice (Rothe) . 

Préparation. —• On l 'obtient, comme le sel de potasse, en précipitant une 

solution concentrée de chlorure de sodium par l 'acide hydrofluosilicique. 

Stolba recommande de fractionner la précipitation par l 'acide hydrofluosilicique 

de manière à él iminer d 'abord la po tasse ; on précipite alors complètement la 

liqueur filtrée par l 'addition d 'une quanti té suffisante d'acide fluosilicique. Cet 

acide a été lui-même purifié par l 'addition préalable d 'une petite quanti té de la 

solution de chlorure de sodium débarrassée de potasse afin de précipi ter la silice 

dont il r e t i en t généralement quelques traces en dissolution. 
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F L U O R U R E D E S O D I U M E T S U L F A T E D E S O U D E . 

NuFl,2NaS0 4 . 

Petites lames bri l lantes, appar tenant au système hexagonal, d'après les déter­
minat ions cris tal lographiques de M. Marignac. Elles décrépitent sous l'action de 
la cha leur par suite de la volatilisation b rusque de l 'eau d'interposition qu'elles 
renferment . On peut les faire cristalliser au sein de l'eau sans qu'el les éprouvent 
de décomposition. 

M. Marignac a observé la formation de ce composé dans les eaux mères pro­
venant de la préparation du fluorure de sodium à l 'aide d 'un acide fluosilicique 
renfermant de l 'acide sulfurique. 

Une seconde cristallisation donne un produit incolore renfermant de l'acide arsé-

n ique et de l 'acide vanadique (Baumgarten, Thorpe ) . 

2° 2 (3 NaO, r0 5 ) , NaFl + 22 H 2 0 2 . — Ces cristaux ressemblent aux précédents , 
mais ils fondent dans leur eau de cristallisation. On les obtient en faisant bouillir 
u n e lessive de soude avec un mélange de 25 part ies de fluorure de sodium et de 
15 par t ies de phosphate de soude (Baumgar ten) . 

3° 3 N a O , P h 0 5 , N a F l , 2 4 H O . — Octaèdres l impides et bri l lants , mêlés de cubes 
e t de rhombododécaèdres . Leur saveur est alcaline. Dens i t é : 2 ,2165. Ils sont 
assez so lubles ; 100 parties d 'eau en dissolvent 12 parties à 25 degrés, 57,5 par ­
ties à 70 degrés ; la densité de ces deux dissolutions est égale à 1,0329 pour la 
p remiè re , à 1,1091 pour la seconde. Sous l '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 par t ies de spath fluor, 
5 par t ies de pyrophosphate de soude et 2 parties de carbonate de soude ; on 
r ep rend la masse concassée par l 'eau bouil lante et l'on fait cr is tal l iser . Un 
t rois ième procédé consiste à faire digérer un mélange de cryolithe et de phos­
phate de soude avec une lessive de soude ; on filtre, et l'on purifie les cristaux qui 
se déposent par une seconde cristallisation (Briegbleb). 
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COMBINAISONS DU SODIUM AVEC LE SOUFRE, LE 

SÉLÉNIUM ET LE TELLURE. 

SULFURES DE SODIUM. 

Le soufre forme avec le sodium un nombre de composes presque aussi grand 

qu'avec le potassium. Il y a un parallél isme complet ent re ces deux sér ies . On a 

décrft et étudié les sulfures suivants : 

N'aS, NaS 3 , NaS 4 , NaS 5 , 

aussi que le sulfhydrate NaS ,HS. 

MONOSULFURE DE SODIUM. 

NaS. 

Propriétés. — Sel anhydre. — Obtenu par la calcination ménagée dans un 

courant d 'hydrogène de l 'hydrate NaS,0 HO, le protosulfure reste sous la forme 

d'une masse saline blanche t rès soluble dans l 'eau. La chaleur de dissolution 

de 1 équivalent de ce composé dans 1 3 0 à 140par t i e s d'eau est égal à - ) - 7 C a l , 0 5 

(Sabatier). La chaleur de formation de ce sulfure est : 

Na + S solide — N'aS anhydre - r - U C i i l , l . 

Calciné à l 'a ir , le monosulfure prend une teinte j aunâ t r e , due à la formation 

de soude caust ique et de polysulfure sous l ' influence du ver re . D'après Kolb, 

cette coloration ne résiste pas à la cha leur , et une élévation de tempéra ture 

suffisante rend au sulfure sa b lancheur primitive. 

Un mélange de sulfure de sodium et de chaux caust ique, chauffé au rouge 

sous une couche de charbon, ne donne pas lieu à une double décompos i t ion ; 

la masse repr ise par l 'eau n ' abandonne au dissolvant que du sulfure de sodium ; 

la surface en contact avec le charbon contient seule un peu de carbonate de 

soude. Il faut, pour obtenir de la soude caust ique, opérer dans une a tmosphère 

d'acide carbonique; c'est grâce à la présence de ce gaz dans les fours qu 'on 

parvient industr ie l lement à fabriquer le carbonate de soude (Scheure r -

Keslner, Dubrunfaut) . 

Le sulfure de sodium, placé dans u n tube scellé à deux b ranches , absorbe de 

grandes quanti tés d 'ammoniaque l iquide en formant une combinaison jaune 

orange qui se dissout par t ie l lement dans l 'excès d 'ammoniaque . En refroidis­

sant la seconde b ranche , de manière à y condenser le gaz ammoniac, on voit 

la masse b l a n c h i r ; mais dans cet état elle re t ient encore des quanti tés notables 
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de AzIP qu'on peut mettre en évidence en chauffant la b ranche du tube 

qui renferme le sulfure de sodium ; on voit alors se former un sublimé de 

sulfure d 'ammonium (Weyl) . 

Hydrates. 1° NaS,5 HO. — Ce corps est cristallisé en rhomboèdres aigus, 

incolores et t ransparents , présentant la forme d'aiguil les. F inger , qui l'a signalé 

pour la première fois, lui attribuait la formule N a S , 6 H O . Il est efflorescent et 

se dissout facilement dans l 'eau. La chaleur de dissolution de 1 équivalent de 

sel dans 60 à 120 par t ies d 'eau, vers 17 degrés , est égale à — 3 C a l , 3 (Saba-

t ie r ) . C'est un réfrigérant énergique ; la t empéra ture de l 'eau qui sert à le 

dissoudre peut s 'abaisser de —f— 22 degrés à — 6 degrés (Finger) . Redissous dans 

l'alcool, cet hydra te donne des cristaux de sulfure à 9 équivalents d 'eau. 

2" NaS,9 HO. — Gros cristaux, t ransparents , incolores ou un peu rougeâtres , 

appar tenant au système quadrat ique (Rammelsberg) . Densité : 2 ,471 (Filhol) . 

Saveur hépat ique , puis alcaline et très amère . Ils présentent une réaction 

alcaline et rougissent le curcuma (Berzelius). La dissolution de 1 équivalent 

du sel dans 60 à 100 par t ies d'eau absorbe — 8 C a l , 3 Q (Sabatier) . 

L'alcool les dissout moins que l'eau et précipite par t ie l lement l eur disso­

lution aqueuse concentrée (Berzelius). 

Les cristaux de l 'hydrate NaS,9 HO se ternissent à l 'air sans lomber en 

dél iquescence. Chauffés dans une cornue, ils perdent leur eau et se transforment 

en monosulfure anhydre . Leur poudre absorbe énerg iquement l 'acide ca rbo­

nique ; quand on les a obtenus par évaporat ion de la l iqueur que fournit le 

mélange calciné de sulfate et de charbon repr i s par l 'eau, ils renferment un 

polysulfure sur lequel l 'acide carbonique est sans action (S t romeyer ) . 

La dissolution de monosulfure abandonnée dans une a tmosphère d'oxygène 

pur s 'altère rap idement sans se colorer et se transforme en hyposulfite de soude 

et soude caustique d 'après l 'équation : 

2NaS + O 4 + HO = >"aIIOa + KaO^'O». 

A l 'a i r , il se forme du carbonate dépotasse et de l 'hyposulfite. L 'acide carbo­

nique peut même former du carbonate aux dépens du sulfure et avec déga-

gemeat d 'hydrogène sulfuré : 

NaS -f- COs - f - H O = NaO,COs + IIS. 

A l 'ébulli t ion, les solutions de sulfure de sodium donnent un dégagement 

continu d'hydrogène sulfuré ; la présence d 'un excès d'alcali ne s 'oppose pas à 

ce phénomène , qui démont re net tement la dissociation du monosulfure par 

l ' eau en sulfhydrate et alcali l ibre . Les expériences de M. Thomsen ont donné 

la raison de ce fait ; il a montré que les deux réactions 

KaO très dilué -f 2HS = NaS,HS très dilué, 
2INaO très dilué + 2HS^=2NaS très dilué, 
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C o n c e n t r a t i o n do N a l l O ' . 

+ 9H 3 0* +0031,30 
+ 10 + 0 M , 1 5 
+ 15 +0C=n,00 
+ 20 + 0C»i,00 
très dilué + 0 ^ , 0 0 

On voit, par sui te , que dans les l iqueurs concen t rées , il y a formation d 'une 

certaine dose de sulfure neut re qui paraî t co r respondre aux salicylates b iba-

siques et aux alcoolates a lcal ins , d 'après un r approchemen t ingénieux de 

M. Berthelot. Il en résul te qu 'on doit envisager l 'acide sulfhydrique comme un 

acide bibasique à fonction mixte analogue aux acides alcools. 

Les acides décomposent les solutions de monosulfure en dégageant de 

l 'hydrogène sulfuré : 

NaS + SHO4 = KS0 4 + HS. 

Le plus souvent la l iqueur se t rouble par suite de la formation d 'un dépôt de 

soufre, dû à la petite quant i té de polysulfure contenu d 'o rd ina i re dans la 

solution. On peut faire d ispara î t re cette impure té en agitant la l iqueur avec des 

lames de cuivre ou d 'argent . 

La dissolution de monosulfure n'est décomposée par la chaux à aucune 

température et à aucun degré de concentrat ion (Kolb). Le carbonate d ' a m m o ­

niaque la décompose en donnant du carbonate de soude et du sulfhydrate 

d'ammoniaque. L'addition de bicarbonate de soucie en dégage de l 'hydrogène 

sulfuré (Stromeyer) . L 'a lumine donne l ieu à une réact ion du m ê m e ordre et elle 

s'y dissout à l 'état d 'a luminate 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 ; l 'oxyde de fer hydra té exerce 

une action parei l le (Abich , Otto). 

Préparation. — Sel anhydre. — On l 'obtient par divers procédés fondés 

soit sur l 'emploi de la voie sèche, soit sur la calcination des hydra tes préci tés : 

1° Ber thier le prépare en chauffant au rouge un mélange de 100 par t ies de 

sulfate de soude desséché et de 20 par t ies de charbon. On obtient ainsi une 

masse d 'une couleur rouge-viande et qui renferme un excès de charbon . P o u r 

la purifier, on la redissout dans l 'eau, et l 'on évapore de façon à obtenir les 

cristaux à 9 équivalents d'eau qu'on calcine ensuite avec précaut ion à l 'abri 

de l 'air. Priwoznick r ecommande de faire bouill ir la dissolution avec du cuivre 

dégagent sensiblement la même quanti té de cha leur ; ce qui indique que le 

sulfure neutre n'existe pas dans les l iqueurs di luées qui ne renferment que 

NaS,HS et NalIO». 

Dans les l iqueurs concentrées , M. Sabatier a trouvé que la réact ion de l 'alcali 

sur le sulfhydrate de sulfure donne lieu à une quanti té de chaleur sensible qui 

diminue rap idement à mesure que la proport ion d 'eau augmente jusqu ' à 

devenir nul le : 
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pour dé t ru i re les polysulfures, et de dessécher l 'hydrate dans un courant 

d 'hydrogène . W . Gibbs purifie les cristaux en les faisant d issoudre dans l'alcool 

à 90 degrés centés imaux. 

2° On fait passer un courant d 'hydrogène sulfuré su r de la soude caust ique 

gross ièrement concassée. Le sulfure couleur de chair se forme ainsi avec 

u n dégagement de cha leur assez considérable pour élever la t empéra ture de la 

masse de plus de 100 degrés . L'eau d 'hydrata t ion de la soude se sépare et 

distille d ' e l l e -même sans qu' i l soit nécessaire de chauffer (Kircher) . 

3 " On l 'obtient encore en calcinant le sulfate de soude dans un courant de 

gaz hydrogène t an t qu ' i l se forme de l 'eau ; mais , dans ce cas , le sulfure est 

souillé par les é léments du verre qu' i l corrode fortement pendant la calci-

nation (Berze l ius) . 

Hydrates.— 1° L 'hydra te NaS- f -5 HO se dépose en aiguilles t ransparen tes 

quand on fait passer un courant de HS dans une dissolution concentrée de soude 

caus t ique , d 'une densi té de 1,37. Mais ces aiguilles se t ransforment rap idement 

en octaèdres de l 'hydrate NaS,9 HO. Pour obtenir un produi t s table, il faut 

abandonner longtemps au repos les eaux mères qui ont déjà déposé l 'hydrate à 

9 équivalents d ' e a u ; les pr i smes allongés qui se forment à la longue peuvent 

être isolés et conservés à l 'abri de l 'air . 

Bœttger a obtenu l 'hydrate à 5 H O , en faisant cristal l iser , par refroidisse­

men t , u n e dissolution alcoolique de monosulfure . 

2° La méthode la plus simple pour préparer une dissolution de monosulfure de 

sodium, consiste à p a r t a g e r u n e lessive de soude caustique en]deux|portions égales. 

On sa ture complètement la première portion par un courant d 'hydrogène 

sulfuré, et l 'on chasse ensuite l 'excès de HS, en chauffant la l iqueur dans une 

cornue où l 'on fait passer un courant d 'hydrogène. On obtient ainsi une dissolu­

t ion de sulfhydrate de sulfure qu 'on r amène à l'état de monosulfure en y mêlant 

la seconde port ion de soude caus t ique: 

NaS,HS + NaHO2 = 2 NaS' -f- H 3 0 2 . 

Cette l i q u e u r convenablement concentrée donne de gros pr ismes quadra t iques 

de l 'hydrate NaS,9 HO. 

3° Rappelons enfin q u e l e p r o d u i t de la calcination du sulfate de soude et du 

charbon, r ep r i s par l 'eau, donne une l iqueur qu i , filtrée et évaporée, abandonne 

des cristaux de cet hydra te . 

SULFHYDRATE DE SULFURE DE SODIUM. 

NaS,HS. 

Propriétés. — Sel anhydre. — Gay-Lussac et Thénard , en faisant agir l 'acide 
sulfhydrique sur le sodium, ont obtenu un sulfhydrate anhydre auquel ils ont 
a t t r ibué la formule N a 3 H S i . Ce composé renferme toujours, d 'après M. Sabat ier , 
des polysulfures et des impure tés provenant de l 'a t taque des vases. 
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La composition du sulfhydrate qui se forme par évaporation de la dissolution 

aqueuse dans un courant d 'hydrogène sulfuré sec correspond à la formule NaS,HS 

(Sabatier). C'est un corps b lanc , d 'une dure té assez g rande , très hygromé­

trique. Il se dissout dans l 'acide chlorydrique sans donner de dépôt de soufre. 

La dissolution d 'un équivalent de sulthydrate anhydre , dans 104 à 830 parties 

d'eau a u n e tempéra ture de -f-10 degrés à-(-16 degrés, d é g a g e - j - 4 M l , 4 (Sabat ier) . · 

Voici, d 'après M. Sabat ier , les nombres relatifs à la chaleur de formation du 

sulfhydrate anhydre : 

Na -f S solide + H = NaS.HS anhydre dégage + 55Cai,7, 
NaS anhydre + HS gazeux — NaS,HS anhydre + 9C«i,3, 
Na0,II0 solide + IPS 2 gazeux = NaS,HS + IPO 2 gaz . . + 8 ^ 1 , 1 5 . 

Hydrate. NaS, I IS - f - 4 HO. — Il cristallise en aiguilles ext rêmement déli­

quescentes, difficiles à dessécher , d 'une odeur et d 'une saveur hépat iques . En 

présence de l 'air, ces aiguilles jaunissent rapidement comme le sulfhydrate 

d'ammoniaque (Sabat ier) . 

La dissolution de 1 équivalent de cet hydrate dans 60 à 100 part ies d'eau 

à 17°,5 absorbe — l C a l , 5 3 . On déduit de ce nombre et des précédents : 

NaS,HS a n h y d r e + 4HO solide = NaS,HS,4HO dégage.. + 3 ^ 1 , 0 . 

La formation du sulfhydrate dissous, depuis l 'hydrate de soude dissous et 

l 'hydrogène sulfuré gazeux, dégage, pour les l iqueurs t rès étendues, - j - 1 0 G a l , 0 . 

La chaleur dégagée est plus considérable pour les l iqueurs concentrées . Le 

tableau suivant r é sume les déterminat ions de M. Sabatier relatives à la var iat ion 

de la chaleur de formation du sulfhydrate avec la dilution : 

On voit que la chaleur de formation à part ir d 'une certaine dilution est 

presque cons tan te , comme celle des sels s tables, tels que le sulfate et l 'azotate 

de potasse. 

Les dissolutions de sulfhydrate de sulfure contiennent toujours un peu d'alcali 

et d'acide sulfhydrique l ibres, par suite d 'une décomposition progressive de 

sulfhydrate par l 'action de l 'eau. Cette dissociation est mise en évidence par 

les expériences de M. Cernez qui a mont ré la présence de l 'hydrogène sulfuré 

dans les gaz neutres après leur passage dans une dissolution de sulfhydrate. 

Il en résulte que les acides faibles tels que l 'acide carbonique s 'uniront à l'alcali 

C o n c e n t r a t i o n de N a O . H O . 

Chaleur tin f o r m a t i o n 

du su l fhydrate d i s s o u s . 

5 H 2 0 S . . 
9 H 2 0 2 . . 
10H 2O 2, 
15H 2 0' , 
20H 2O s , 
30H 3O 2 , 

+ l . C a l , 3 8 , 

+ IOC"i,87, 

+ 1 0 C a l , 7 5 , 

+ 10^1,43, 
+ 1 0 C a l , 2 5 , 

+ IOCal,12, 

+ lOCal.OO. très dilué 
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l ibre. Si l 'on fait barboter pendant un temps suffisant le gaz carbonique dans 

la dissolution, l 'hydrogène sulfhydrique sera progressivement él iminé et la 

transformation du sulfure en carbonate pour ra devenir totale. 

Les dissolutions de sulfhydrate de sulfure de sodium donnent avec les sels 

de manganèse et de cuivre et avec le carbonate de plomb, les mêmes réactions 

que le sulfhydrate de sulfure de potassium. Ces caractères permet ten t de distin­

guer le sel acide du sel neu t re (1) . 

Préparation. — Sel anhydre. — M. Sabat ier l'a préparé en évaporant, dans 

un courant d 'hydrogène sulfuré sec, la solution concentrée obtenue en sa tu ran t 

avec ce gaz les cristaux de monosulfure NaS,9HO : 

« Les cristaux sont placés dans un vase à col court où circule un courant 

lent d 'hydrogène pour e m p ê c h e r tout contact oxydant de l 'air : on y fait ar r iver 

le gaz sulfhydrique bien purgé d 'air ; les cristaux se dissolvent peu à peu ; la 

l iqueur p rend une teinte rougeâ t re , qui disparait p romptement quand la satu­

ration est t e rminée , pour faire place à u n e coloration verdàt re , due sans doute 

à la présence de traces de fer. 

« Le ma t r a s qui contient la solution est alors chauffé au bain de sable dans le 

courant gazeux ; la matière perd son eau et, finalement, prend l 'aspect d 'une 

masse solide, d 'un blanc légèrement j a u n â t r e , qui ne dégage plus de vapeur 

d 'eau. On laisse refroidir dans le courant d 'acide sulfhydrique. » 

Sel hydraté. — « On évapore avec p récau t ion , dans un courant d 'hydrogène 

sulfuré, la solution concentrée de sulfhydrate. Lorsqu 'on a chassé à peu près la 

moitié de l 'eau du monosulfure primitif employé, la l iqueur obtenue, soumise 

à un refroidissement Drusque, abandonne de longues aiguilles incolores qui 

paraissent appartenir au système c l inorhombique. Cette cristallisation est assez 

capricieuse, la solution se sursa turan t avec une grande facilité ; mais celte 

difficulté disparaî t dès qu'on possède un cristal de la substance. Ï 

Quant à la dissolution de sulfhydrate de sulfure, on l 'obtient comme ou l'a 

dit plus haut au sujet de la préparat ion des solutions de monosulfure. 

M. Sabatier l 'obtient, en dissolution a q u e u s e , en ajoutant une dose conve­

nable de monosulfure et d ' eau au polysulfure NaS 3 , 1 5 , obtenu en faisant digérer 

un excès de soufre dans une dissolution concentrée de monosulfure. La l iqueur 

rouge ainsi obtenue, trai tée par le mélange d'acide chlorhydrique et d ' iode, a 

dégagé -f- 1 7 C a , , 9 5 . On en déduit pour la chaleur dej formation de N a S 3 dissous 

à par t i r des é léments , et du monosulfure dissous : 

B 1 S U L F U I Œ D E S O D I U M . 

NaS s . 

Na -+- S s solide = NaS 3 dissous 
NaS dissous -f- S solide = NaS* dissous. 

52C1.3, 
0 C 3 i , 7 . 

(1) Voy. l 'article P O T A S S I U M , p. 78. 
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SODIUM. 61 

Ce dernier nombre représente la chaleur de dissolution moyenne des é q u i ­

valents successifs de soufre dans les dissolutions de monosulfure. Elle est en 

effet, d'après M. Sabatier , d e O C a l , 8 environ par équivalent de soufre dissous . 

Bœttger a obtenu un hydrate : 

NaS s + 5HO, 

cristallisé en mamelons jaunes non efflorescents, en dissolvant 1 équivalent de 

soufre dans la solution alcoolique de 1 équivalent de monosulfure. 

TRISULFURE D E SODIUM. 

NaS 3. 

D'après Schœne, en chauffant au rouge sombre 100 parties de carbonate de 

soude sec, avec un excès de soufre, dans un courant d 'acide carbonique , 

on obtient 135,1 part ies d 'une masse solide formée d 'un mélange de trisulfure 

et de sulfate de soude. 

M. Sabatier a obtenu une l iqueur rouge contenant NaS3 dissous, par un pro­

cédé analogue à celui qui lui a permis de p répa re r une dissolution de bisulfure . 

Le mélange de deux l iqueurs étendues de monosulfure et de tétrasulfure ne 

dégage pas de chaleur , ce qui indique que les équivalents successifs de soufre 

sont sensiblement dissous avec la même quant i té de cha leur , comme on l'a vu 

plus haut . Chaque polysulfurer é tendu peut donc ê t re considéré comme un 

mélange de monosulfure avec un polysulfure supér ieur . 

La dissolution de NaS 3 dilué, t ra i tée par le mélange d'iode et d 'acide chlor-

hydrique, dégage, par équivalent, - f - 1 7 C a I , 0 . On en dédui t les chaleurs de for­

mation suivantes : 

Na + S 3 solide = NaS 3 dissous, dégage + 53C»',2, 
NaS dissous + S s solide = NaS 3 dissous. . . -J- l C a l , 6 . 

• Le trisulfure hydraté N a S 3 -J- 3110 se sépare en cristaux d 'un j a u n e d'or 

des dissolutions alcooliques de monosulfure dans lesquelles on a fait d issoudre 

2 équivalents du soufre (Bœttger) . 

1ÉTRASULFURE DE SODIUM. 

NaS*. 

Sel anhydre. — C'est une substance rouge, t rans luc ide , cassante, fixant très 

rapidement l 'humidi té et l'oxygène de l 'air en se recouvrant d 'un enduit 

jaunâtre de soufre et d'hyposulfite. Sa dissolution dans 600 H'O* à -f-16°,5 

dégage -f- 4 G a l , 9 . 

M. Sabatier l 'obtient en chauffant, dans une a tmosphère d 'hydrogène sec, du 
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8 2 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

rnonosulfure avec un excès de soufre. Le mélange de soufre pulvérisé et de 

monosulfure effleuri NaS ,4 ,5 110 est disposé dans une nace l le . Sous l 'action 

d 'une douce chaleur , la masse fond, b run i t , dégage de l 'eau et un peu d 'acide 

sulfhydrique. A la fin de l 'opérat ion, on élève la t e m p é r a t u r e pour volatil iser 

l 'excès de soufre. 

Hydrates. — l"NaS*,6 HO. — Schœne a obtenu cet hydrate , sous forme de cris­
taux déliquescents , en t ra i tant par l'alcool absolu la l iqueur s i rupeuse provenant 
de la concentration dans le vide sec d 'une solution de polysulfure. 

La difficulté d 'obtenir ce sel à l 'état de pure té , a conduit M. Sabat ier à é tudier 

la dissolution p répa rée en chauffant une solution concentrée de monosulfure en 

présence d 'un excès de soufre pulvérisé dans un courant d 'hydrogène . La 

composition de la l iqueur correspond à : 

NaS + 3,6S + 18110. 

Il est impossible de dissoudre une plus grande quant i té de soufre et d 'a t te indre 

au pentasulfure . 

Trai tée par le mé lange d'iode et d 'acide ch lorhydr ique , la dissolution de 

1 équivalent de tétrasulfure a dégagé - f - 1 6 C a l , l . On en déduit : 

Na + S* solide = NaS 4 dissous dégage . . . . + 54Cai,l, 
NaS + dissous -f- S 3 solide = NaS 4 dissous. + 2031,5. 

La cha leur dégagée par la formation du tétrasulfure dissous est donc sensi ­

blement égale à celle du tétrasulfure de potass ium, pour lequel M. Sabatier a 

t rouvé -f-2Ca',6. 

La transformation du tétrasulfure en l iqueur é tendue d 'après la réaction 

NaS 4 dissous + HS dissous —NaS, HS dissous 4- S 3 solide, 

dégagerai t -f- l C a l , 4 . 

M. Sabatier a vérifié en effet que , « dans les dissolutions t rès di luées, le soufre 
est précipité presque en totalité par l 'addit ion d 'hydrogène sulfuré en excès. 

« Dans les l iquides concentrés le phénomène se compl ique ; tout se passe 

comme pour le polysulfure de potassium : u n e par t ie du soufre se p réc ip i te ; le 

l iquide en re t ient une proport ion définie qu i ne dépend nu l lement de la compo­

sition primitive du polysulfure, mais un iquemen t de sa concentra t ion. » 

2° N a S * - f - 8 H 0 . — Cristaux orangés efflorescents. On les obtient en fai­
sant dissoudre 4 équivalents de soufre dans la dissolution alcoolique du 
monosulfure (Bœttger) . 
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P E N T A S U L F U R E DE SODIUM. 

NaS 5(?). 

Schœne, en abandonnant dans le vide, à une basse t empéra tu re , l 'eau mère , 

d'où se sont déposés les cristaux d 'hydra te de té t rasul fure , a obtenu des c r i s ­

taux reniformes dont la composition correspond à celle d 'un pentasul fure . Mais 

d'après les expériences de M. Sabatier , il est douteux que ce soit là un composé 

défini; c'est probablement un mélange de té t rasulfure et de soufre. 

Le foie de soufre obtenu par la calcination de carbonate de soude avec un 

excès de soude est sans doute constitué par du té t rasu l fure de sodium et du 

sulfate de soude . 

Bœttger a obtenu l 'hydrate NaS 5 , 8HO en cristaux o r a n g é s en faisant digérer 

le monosulfure en dissolution alcoolique avec un excès de soufre . 

OXYDE S A L I N . 

Na 3 S 3 (?). 

Le sulfure de carbone ne réagit qu ' au rouge vif sur le sulfate de soude sec. 

Il reste un rés idu de polysulfure, souillé d 'une quant i té notable de silice prove­

nant de l 'at taque des nacelles. Dans une des expériences de M. Sabat ier , la com­

position du produit était voisine de NaSJ ; en se dissolvant dans l ' eau , il déga­

geait, par équivalents - f - 5 C a I , 5 . C'est peut -ê t re un mélange de rnonosulfure 

avec l 'un des polysulfures décri ts plus hau t . 

SULFOSELS DE SOUDE. 

SULFOCARBONATE DE S O U D E . 

NaCS 3. 

Sel j aune , dél iquescent , ne cristall isant que dans les dissolutions concen­

trées. Il est très soluble dans l 'eau, assez soluble dans l 'alcool. La cha leur le 

décompose en charbon et trisulfure de sodium. On l 'obt ient par digestion du 

sulfure de sodium dans le sulfure de carbone main tenu à 30 degrés. 

SULFOCARBONATE DE BISULFURE DE SODIUM. 

NaS s ,CS s . 

Berzelius avait constaté que l 'action du sulfure de ca rbone sur les polysul­

fures alcalins donne naissance à des sulfocarbonatesavec précipi ta t ion de soufre. 
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M. Gelis a repr is l 'étude de ce phénomène ; il a constaté que les sulfocarbo-

nates produits dans ces conditions ont une consti tution spéciale, et sont formés 

par l 'union du sulfure de carbone avec un bisulfure. 

La réaction est t rès énergique, et la chaleur dégagée est telle qu'i l faut avoir 

soin de refroidir. 

Les solutions des sulfocarbonates de bisulfure sont presque semblables à 

celles des sul focarbonates ; seulement elles sont d 'un rouge un peu plus sombre . 

La grande solubilité de ces nouveaux composés dans l 'alcool, les dis t ingue 

ne t tement des sulfocarbonates ordinai res . 

P o u r préparer le sulfocarbonate de bisulfure de sodium, M. Gelis recommande 

de chauffer au ba in -mar i e , un mélange de 300 grammes de sulfure de 

sodium (1 éq.) et 40 g rammes de soufre (1 é q . ) , humecté de 15 g rammes d 'eau. 

On obtient ainsi une solution de bisulfure qui se prend bientôt en une masse 

cristall ine. Si à ces cristaux on ajoute 95 grammes de sulfure dejcarbone (1 é q . ) , 

tout le sulfure de carbone est absorbé, tout le soufre reste d issous , et l 'on 

obtient une l iqueur l impide . 

La même réaction se produit quand on remplace le bisulfure p a r l e tr isulfure 

ou le té t rasulfure ; mais alors l 'excès du soufre en sus du bisulfure se dépose . 

On peut encore met t re en contact, à la t empéra tu re ord ina i re , 1 équivalent 

de sulfocarbonate de soude avec un excès de soufre ; 1 équivalent de celui-ci 

entre en solut ion. 

S U L F O C A R B O N I T E D E S O U D E . 

NaC 3S ? . 

C'est une masse dél iquescente , d 'un b r u n rouge, rap idement al térable à l 'air . 

On l 'obtient à cet état par double décomposition en t re le sulfocarbonite de 

baryte et le sulfate de soude , puis par évaporat ion de la l iqueur filtrée. Mais ce 

composé se forme directement quand on réduit le sulfure de carbone par l 'amal­

game de sodium : 

4 CS 2 + Na'IIg = 2 NaC'S 3 + NaHgS 3. 

On peut encore chauffer en tubes scellés le sulfure de carbone en présence 
du sodium méta l l ique , mais , dans ce cas, on ne peut séparer le sulfocarbonite 
du sulfure de sodium qui l 'accompagne. 

S U L F O T E L L U R I T E D E S O U D E . 

3NaS,TeS 8. 

Berzelius l'a obtenu sous forme d 'une masse sal ine, j aune , non cristal l ine, 
se décomposant r ap idement à l 'a i r . On le p répare , comme le sel cor respon­
dant de potasse, en décomposant une dissolution de te l lurate de potasse par 
l 'acide sulfhydrique. 
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SULFOAHSÉNIATES DE SOUDE. 

Ces sels ont été décrits par Berze l ius : 

Pyrosulfarséniate, 2 NaS,AsS 5 . 

C'est le sulfarséniate neutre de Berzelius. Le chimiste suédois l 'a obtenu en 

trai tant l 'arséniate hisodique par l 'hydrogène sulfuré. L'évaporation de la solu­

tion donne un l iquide visqueux, qui finit par se dessécher à une douce chaleur 

et devient d 'un jaune-c i t ron . Ce sel est dél iquescent , il subit la fusion aqueuse 

à une basse t empéra tu re , puis perd son eau . S'il contient un excès de sulfure 

d'arsenic, il j auni t avant de se dessécher. 

Sulfarséniate normal, 3NaS ,AsS 5 - f - 15HO. 

On l 'obtient en précipi tant le pyrosulfarséniate par l 'alcool, ou bien en y 

ajoutant du sulfhydrate de sulfure de sod ium, et abandonnan t le mé lange à 

l'évaporation spontanée. Il se précipi te sous forme de pail let tes cristallines qui 

restent blanches après u n lavage suffisant à l 'alcool. 

Par l 'évaporation de la solution aqueuse du sel, il cristallise sous divers 

états. En présence de soude en excès, il forme des tables rhomboïdales i r régu-

Iières, avec une croix diagonale. La dissolution aqueuse bouil lante l ' abandonne , 

par refroidissement, en longs pr ismes à 6 pans , un peu aplat is , et présentant 

deux angles a igus . Une cristall isation lente donne des pr ismes t é t raèdres , 

t ransparents, à base rhomboïda le , et dont les sommets portent une facette sur 

chacun des angles aigus. Si la cristall isation s'effectue avec une lenteur encore 

plus g rande , au-dessous de zéro, on obtient des octaèdres blancs et opaques , à 

base rhomboïdale . 

Le sulfarsénite normal est inal térable à l 'air . Il est t rès soluble dans l ' eau. 

La calcination lui fait pe rd re un peu d 'hydrogène sulfuré et le sel devient j a u n e , 

puis fond en un l iquide rouge foncé qui se p rend en u n e masse j a u n e par le 

refroidissement. 

Métasulfarsêniate de soude, KaS ,AsS 5 . 

Ce sel se forme en même temps que le sulfarséniate normal quand on t ra i te 

le pyrosulfarséniate par l 'alcool. Il n'est connu qu'à l 'état de dissolut ion dans 

ce l iquide, qui, d 'après Berzel ius, laisse par la concentrat ion un persulfure en 

belles paillettes cristal l ines (Berzelius). 
ENCYCLOP. CHIH. 5 
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Sulfarséniate de soude sursaturé, NaS,12 As 5 . 

Berzelius l 'a obtenu, sous forme d 'une poudre j a u n e , en précipi tant le pyro-

sulfarséniate par l 'acide carbonique . 

Sulfarséniate de potasse et de soude. 

Ce sel double prend naissance quand on évapore une dissolut ion renfermant 
un mélange des sulfarséniates des deux bases enpropor t ions équivalentes. Il cris­
tall ise en tables ca r rées régu l iè res , incolores ou faiblement colorées en j aune 
(Berzel ius) . 

Sulfarscnite de soude, 2 N a S , A s S 3 . 

11 se prépare comme le sel correspondant de potasse dont il possède toutes 

les proprié tés (1). 

Hyposulfarsénite de soude, NaS,AsS 2 . 

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

SÉLÉXIURES DE SODIUM. 

Ces composés ont été obtenus à l 'é tat cristall isé par M. F a b r e . Uelsman 

avait signalé a n t é r i e u r e m e n t un t e l lu ru re rouge , cristall in, dél iquescent , qu'il 

obtenait en évaporant dans un courant d 'hydrogène une dissolution de soude 

saturée d'acide sé lénhydr ique . Ce produi t était t rès i m p u r et mélangé de 

sé lén ium. 

Séléniure anhydre, N a S e . — C'est une masse j aune qui , à l 'état de fusion, est 

brun rougeâ t re . Elle est d u r e , à cassure cr is ta l l ine . Exposée à l 'air , elle rougit 

rapidement , par suite de la formation de te l lure , et tombe en dél iquescence. 

Sa chaleur de dissolution est -f- 9 C a l , 3 1 . A par t i r des éléments on a : 

Ka solide + Se métallique — NaSe s o l i d e . . . . + 29^1 ,87. 

Ea formation du sé lén iure de potassium anhydre , dans les mêmes circon­
s tances , d é g a g e - ( - S Q C a t J l . 

(1) Voy . l 'art ic le P O T A S S I U M , p. 87. 

('1) Ibid., loc. cit. 
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M. Fabre obtient le sé lén iure anhydre en chauffant l en temen t , dans un c o u ­

rant d 'azote, le sé léniure cristallisé à 4 é i , 5 d 'eau. La température ne doit pas 

dépasser 400 degrés . Le produi t renferme toujours des silicates et des a l u m i -

nates provenant de l 'at taque des nacel les . 

Hydrates. — 1° N a S e , 1 6 I I 0 . — Longs pr ismes de 0 m , 0 0 3 de longueur , très 
altérables à l 'air . Us fondent à 40 degrés dans leur eau de cristallisation en 
donnant un liquide incolore. Les produi t s de leur décomposi t ion à l 'air con­
sistent en carbonate de soude, sélénium rédui t , et une t race de sélénite de 
soude. La chaleur de dissolution de ces cristaux est de — 1 l C a l , 0 . 

On obtient cet hydrate en faisant passer un courant d 'acide sélénhydrique 
dans une dissolution de 1 par t ie de soude dans 4 par t ies d 'eau. Il est essentiel 
de purger complètement l 'appareil d'oxygène, avant l ' expér ience , à l'aide-d'un 
courant d'azote. 

2° AaSe,9I10. — Pr ismes courts qui se forment par l 'action d 'un .cowrant 
d'acide sélénhydrique sur une dissolution de soude renfermant 3 par t ies de 
soude pour 1 part ie d 'eau. L e u r dissolution dans l 'eau absorbe — 5 M . , 2 9 5 . 

3° NaSe,4 ,5 HO. — Fines aiguilles blanches plus oxydables que les l y d r a t e s 

précédents . En quelques secondes, elles se t ransforment à l 'air en une masse 

feutrée, rougeat re , qui tombe bientôt en dél iquescence. Elles ne s 'a l tè rent pas 

dans le vide sec. Leur chaleur de dissolution est égale à — 3 C a l , 9 4 . 

On les obtient en trai tant , par un excès de soude caustique so l i de , l a dissolu­

tion aqueuse des hydrates précédents et laissant refroidir la l iqueur . 
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COMBINAISONS DU SODIUM AVEC L 'AZOTE, L E P H O S P H O R E 

E T L ' A R S E N I C . 

AZOTURES DE SODIUM. 

A M I D U R E D E S O D I U M . 

AzlRNa. 

Ce composé a élé découvert par Gay-Lussac et Thénard . Ils ont constaté que 

le sodium, chauffé au rouge dans une atmosphère d 'ammoniaque , se colore 

d 'abord en b leu , puis en vert, en absorbant 142 à 103 volumes d ' ammoniaque . 

L'absorption d 'ammoniaque est accompagnée d 'un dégagement de 100 volumes 

d 'hydrogène; c'est exactement le volume gazeux que dégagerait le sodium en 

présence de l 'eau. Gay-Lussac et Thénard en ont conclu que le composé formé 

est bien u n amidure correspondant à la formule AzH.aNa. Ces conclusions ont 

été confirmées par Davy. 

Plus récemment , l 'étude de cette question a été repr ise par MM. Beilstein et 

Geuther . Ils préparent l ' amidure par le procédé su ivan t : 

On rempli t d 'hydrogène sec un certain nombre de matras communiquant les 

uns avec les au t res , et l'on introduit dans chacun d'eux 2 grammes de sodium ; 

on fait passer de nouveau de l 'hydrogène puis un courant de gaz ammoniac par­

fai tement desséché. On chauffe les matras sur un bain de sable ; le sodium fond 

et l ' amidure apparaî t bientôt sous la forme d'un liquide dense et vert, à la surface 

duque l nage le globule de sodium qui disparaît rap idement . Par refroidisse­

m e n t , le l iquide vert se prend en une masse cris tal l ine, d 'une couleur olive. 

La composition de ce produit correspond exactement à la formule NaAzIP. 

Chauffé dans un courant d'oxyde de carbone , il donne du cyanure et de la soude 

caust ique, et un dégagement d 'ammoniaque . La formation du cyanure peut 

être représentée par l ' équa t ion: 

N a A z I I ' + C 3 0 2 = C'AzNa + 2 HO. 

Le sulfure de carbone se comporte d 'une façon analogue. Il se forme du sul-

focyanate et du sulfure en même temps qu'i l se dégage de l ' ammoniaque . La 

réaction est très violente et la masse devient parfois incandescen te : 

NaAzH" + C sS' = C 3AzNaS a + 2 H S . 

Chauffé à une douce chaleur dans un courant d'acide carbonique sec, l ' a m i ­

du re de sodium fond en dégageant une grande quant i té d ' ammoniaque . L'acide 

carbonique est absorbé et la masse finit par se solidifier. Le produit final de 
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A Z O T U K E D E S O D I U M . 

Na3Az. 

C'est le produit de la décomposition de l ' amidure de sodium par la chaleur : 

3AzH sNa = 2AzH 3 + Na3Az. 

Ses propriétés sont analogues à celles de l 'azoture de potassium (Gay-Lussac 

et Thénard) . 

SODAMMON1UM. 

Na»AzaA6. 

Maintenus dans une a tmosphère d 'ammoniaque soumise à une pression consi­

dérable, le potassium et le sodium s'y combinent intégralement en donnant les 

composés (AzH 3K)% (AzIFNa)* qui constituent de véri tables ammoniums métal­

liques. Les propriétés et la préparation do ces deux composés sont ident iques . 

On introduit dans l 'une des branches d 'un tube de Faraday des morceaux de 

métal alcalin. La seconde branche est rempl ie de chlorure d 'argent saturé de 

gaz ammoniac. Après avoir scellé à la lampe le tube coudé, on plonge la branche 

renfermant le chlorure d 'argent ammoniacal dans un bain de chlorure de cal­

cium qu'on porte graduel lement jusqu ' à la t empéra ture d'ébulli t ion. On voit 

les morceaux de potassium ou de sodium se gonfler, puis la surface du métal 

cette réaction t rès énergique parai t ê t re de la cyanamide. Il est très soluble 

dans l'eau et précipite en jaune par le ni trate d 'argent . La dissolution, acidifiée 

par l 'acide acét ique, puis mélangée d'acétate de cuivre , donne un précipité b r u n . 

Ce précipité b run , décomposé par l 'hydrogène sulfuré pour isoler le cuivre, 

donne des pr i smes fusibles à 180 degrés , qui paraissent isomères de la cyana­

mide. Quoi qu'il en soit, la réaction de l 'acide carbonique sur l ' amidure de 

sodium peut s 'écr ire : 

C a 0 4 + 2 (NaAzll2) = C*AzsH + 2 NaO + 2 HO. 

L'acide chlorhydrique décompose l 'amidure avec dégagement d 'ammoniaque 

et formation de chlorure de sod ium. 

Le chlorure d'éthyle donne du chlorure de sodium, de l ' ammoniaque et du 

gaz oléifiant sans é thylamine. 

Chauffé avec le sel ammoniac sec ou l ' iodure d ' ammonium, il se décompose 

en chlorure de sodium et ammoniaque gazeuse. 

Le chlorure d 'éthylène réagit très vivement à 100 degrés sur l ' amidure de 

sodium. Avec le chloroforme, la décomposition peut être provoquée à la t empé­

rature ordinaire par le choc ; elle est accompagnée d 'une violente explosion. 
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se recouvrir de petits globules bril lants d 'une (einte bronzée, qui paraissent 

sort ir du sein de la masse . Finalement le tout se liquéfie en un l iquide opaque , 

qui paraît rouge de cuivre sous l ' incidence perpendicu la i re , et qui offre la cou­

leur du lailon avec une teinte verdât re sous les incidences t rès obl iques. 

La combinaison du métal alcalin et de l ' ammoniaque donnant lieu à un 

dégagement de chaleur considérable , il impor te de plonger dans l 'eau froide, 

pendant l 'expérience, la branche où l 'on a enfermé le potassium ou le sodium. 

Si l'on re t i re du bain de chlorure de calcium la b ranche qui renfe rme le chlo­

r u r e d 'argent , celui-ci se recombine progressivement au gaz ammoniac , et 

l ' ammoniure méta l l ique formé est complètement détrui t au bout de vingt-

qua t re heu re s . 

C'est donc là une combinaison t ransi toire , possédant une tension de disso­

ciation considérable à la t empéra tu re ordinaire et qui n 'est stable que sous des 

pressions considérables , à la façon du chlorhydrate d 'hydrogène phosphore . 

Les ammoniums métal l iques AzIFK et AzPFNa forment avec le m e r c u r e 

des amalgames à éclat métal l ique et d 'une couleur de bronze. On les obtient en 

remplaçant , dans l 'expérience précédente , le métal alcalin par un amalgame 

pulvérulent , de par t ies égales de sodium ou de potassium et de mercure . 

Quand on fait agir , sous haute pression, un grand excès de gaz ammoniac , 

sur le sodium, on obtient un l iquide bleu qui , d ' après Weyl , ne serait aut re 

chose que l ' ammonium A z s H 8 . Au bout de quelque t emps , ce l iquide prend une 

teinte j a u n e , et finit par se t ransformer, par per te d ' ammoniaque , en un com­

posé cristallisé que l'eau décompose en donnant une dissolution ammoniaca le . 

En faisant réag i r l ' ammoniaque l iquide, sur un mélange à équivalents égaux 

de sodium et d 'un chlorure métal l ique (baryum, cuivre , mercu re ou a rgent ) , il 

se forme d 'abord de l ' ammoniure de sodium qui se combine au chlorure 

métall ique en donnant un l iquide d 'un bleu foncé qui contient un ammoniu re 

de b a r y u m , de cuivre ou d ' a r g e n t , mêlé au chlorure de l ' ammoniure de 

sodium. Une légère élévation de tempéra ture décompose ce produit et le résout 

en ammoniaque l iquide et métaux l ibres. Le composé primitif une fois dé t ru i t , 

il n 'est plus possible de le régénérer , sauf dans le cas où le mélange primitif 

contenait du chlorure de ba ryum. 

Le monosulfure de sodium, soumis à l 'action de l ' ammoniaque l iquide, donne 

une masse d 'un rouge orange à laquelle Weyl a t t r ibue la composition d 'un sul­

fure de t é l r a sodammonium, AzNa*S. 

L 'ammoniure de sodium de Weyl ne serai t , d 'après Seely , qu 'une dissolu­

tion de sodium dans l 'ammoniaque liquéfiée. Il a observé, en effet, que la disso­

lution du sodium dans l ' ammoniaque, a la couleur du bronze, quand on opère 

en présence d 'un excès de sodium ; quand l ' ammoniaque p rédomine , le liquide 

est b leu . Le sodium reparaî t avec l 'éclat métal l ique par une évaporation b rusque 

de l ' ammoniaque ; il se sépare en flocons neigeux par une évaporation len te . 

Enfin, l ' amalgame de sodium cristall isé ne s 'al tère pas au contact de l ' am­

moniaque l iquide . 
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PIIOSPHURE DE SODIUM. 

PhNa 3(?). 

D'après Gay-Lussac et Théna rd , le sodium chauffé légèrement en présence du 

phosphore, dans une a tmosphère d'azote, s'y combine avec 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 à l 'air en se t rans­

formant en phosphate de soude. 

D'après Ber lé , le phosphure de sodium ne se forme pas par la combinaison 

directe du phosphore et du sod ium; quand on les chauffe ensemble dans un -vase 

de porcelaine, leur volatilité les en t ra îne vers les part ies froides de l 'appareil 

avant qu' i ls aient pu se combiner . D'autre part, on n 'obtient pas non plus de 

phosphure, quand on fait passer le phosphore en vapeur su r 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 à reconnaî t re au dégage­

ment d 'hydrogène phosphore inflammable qu'i l fournit quand on l 'humecte 

d'eau, en chauffant au rouge , dans des tubes à essais é t r o i t s , un fragment de 

sodium entouré de phosphate de soude pulvérisé ou d 'un sel renfermant du 

phosphore. 

Le phosphore projeté su r 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 composit ion définie et la préparation 

en est dangereuse . P o u r maî t r i ser la réact ion et obtenir un composé défini, 

sans excès de phosphore , voici comment M. Vigier conseil le d 'opérer : 

s On verse dans une cornue lubulée , munie de son récipient , de l 'huile de 

naphte ou des hui les de houille bien rectifiées, bouil lant environ à 120 degrés. 

On introduit un globule de sodium et un morceau de phosphore , on chauffe, et 

dès que les deux corps sont en fusion, ils se combinent en produisant une légère 

lueur et une chaleur telle que le l iquide dist i l le rap idement . On voit alors le 

sodium surnager , entouré de pel l icules noi râ t res qui se détachent et tombent au 

fond de la cornue . Avec une baguette de verre on écrase celte matière pour qu 'el le 

ne re t ienne pas des globules de sodium empr i sonnés , et la combinaison cont i ­

nue à s'effectuer. On ajoute peu à peu le phosphore jusqu 'à ce qu'il soit en 

excès; ce dont on est convaincu quand on voit le phosphore cristalliser sur les 

parois de la cornue refroidie. 

s On trai te ensuite le phosphure par du sulfure de carbone, et lorsqu' i l est 

complètement débar rassé du phosphore , on le dessèche au bain-marie dans un 

courant d 'acide carbonique . 

« On obtient ainsi du phosphure de sodium pulvérulent . 

« Ce composé se conserve dans l 'air sec, mais se détrui t promptement dans 

l 'air h u m i d e . Au contact de l'eau et des acides, il donne un dégagement consi­

dérable d 'hydrogène phosphore . 
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ARSÉNIURE DE SODIUM. 

AsNa 3. 

L 'arsenic s 'unit au sodium avec un dégagement considérable de chaleur . 

On obtient un produi t plus pu r en chauffant du sodium dans un courant d 'hydro­

gène arsénié , provenant de l ' a rséniure de zinc par l 'acide sulfurique é tendu. 

L 'a r sén iure de sodium est décomposé par l ' eau et par les acides faibles. I l 

se dégage de l 'hydrogène arsénié , renfermant très peu d 'hydrogène l ibre , en 

même temps qu' i l se forme un dépôt brun , à l ' aspect ve louté , dont la composi­

tion correspond à la formule AsII ; c'est l 'hydrure d 'arsenic solide pur 

(Janowsky). 

Le contact seul de l 'air humide suffit à décomposer l ' a rséniure de sodium et 

à en dégager de l 'hydrogène a r s é n i é . 

Gay-Lussac et Thénard prépara ient l 'a rséniure de sodium par combinaison 

directe du métal et de l 'arsenic. Landolt a modifié ce procédé de la façon sui­

vante : Il ajoute progressivement 3 équivalents de sodium en fragments à 1 équi­

valent d 'arsenic pulvérisé, chauffé au rouge vif dans un creuset . Après chaque 

addition de sodium on recouvre le c reuse t , afin d'éviter les projections. Le 

mélange devient fluide dès que sa composition se rapproche de la formule AsNa 3 . 

L'alliage ainsi obtenu est d 'un bleu d'argent et possède une texture cristalline. 

Landolt en recommande l 'emploi pour la prépara t ion des arsines ter t ia i res (1). 

(1) Ann. der Chem., t. LXX.XIX, p . 2 0 1 . 

« Le chlore l ' a t taque vivement en le t ransformant en ch lo rure 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 phosphores . » 
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S E L S O X Y G É N É S D E L A S O U D E . 

HYPOCHLORITE DE SOUDE. 

NaO,C10. 

Propriétés. — Phï l ipps a réuss i à l 'obtenir à l 'état cr is tal l isé , par une éva-
poration rapide de la dissolution ri'hypochlorite de soude . Jusque-là on ne le 
connaissait qu'à l 'état dissous. 

La solution d 'hypochlori te de soude est généra lement désignée dans l ' indus­
trie sous le nom d'Eau de Labarraque. Ses proprié tés se confondent avec celles 
de l'hypochlorite de potasse. 

La neutralisation de l 'acide hypochloreux, dissous par la soude étendue, 
dégage - | -9 C a l , 6 . Quant à la formation du mélange de chlorure et d 'hypochlor i te , 
résultant de l 'action du chlore sur la lessive de soude , elle dégage - f - 2 5 C a l , 3 1 , 
d'après les mesures the rmiques de M. Berthelot . 

Préparation. — 1° On l 'obtient indus t r ie l lement , d 'après les indications de 
Labarraque, en faisant passer un courant de chlore dans u n e dissolution é t en ­
due de carbonate de soude, j u squ ' à ce qu' i l se produise u n e vive effervescence. 
Pour saturer une dissolution de 2500 part ies de cristaux de soude dans 
10000 parties d 'eau , il faut employer la quant i té de chlore correspondant à 
576 parties de sel mar in . 

2° Mayer et Schindler p répa ren t un mélange solide de ch lorure de sodium et 
d'hypochlorite en faisant passer le ch lore , provenant de 100 parties de sel 
marin, sur 19 par t ies de sel de soude sec humec té de 1 par t ie d 'eau. 

3" Payen recommande de décomposer u n e dissolution de ch lo rure de chaux 
par une quant i té équivalente de carbonate de soude. D'après Soubeyran, la 
liqueur décantée, puis évaporée presque à sec dans le v ide , se sépare en trois 
parties distinctes. Le fond de la capsule est occupé par des cr is taux cubiques de 
sel mar in ; le l iquide qui les surnage a conservé les proprié tés du chlorure de 
sodium ; enfin les parois supér ieures sont enduites d 'un sel gr impant souillé d 'un 
peu d'eau m è r e , et qui , après avoir été lavé avec un peu d 'eau et séché entre 
des doubles de papier buvard , conserve l 'odeur et les proprié tés des hypochlo-
rites. 

4° Pour obtenir une dissolution d'hypochlorite pur , il convient de neutra l iser 
la dissolution aqueuse d 'acide hypochloreux par u n e lessive de soude. C'est 
l'évaporation rapide de cette l iqueur qui , d 'après rhilipps, fournit à l'état de 
pureté les cristaux d'hypochlorite signalés pour la p remière fois par Sou­
beyran. 
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CHLORITE DE SOUDE. 

NaO.CIO3. 

D'après Mil lon , ce composé offre les mêmes part icular i tés que le sel de 

potasse correspondant . Il résiste toutefois à u n e t empéra tu re plus élevée, et 

n 'est ent ièrement décomposé en chlorure et en chlorate qu 'à - f -250 degrés . Il 

se colore de même en j a u n e verdât re au moment de sa décomposit ion, et fond 

un peu avant. Il est dél iquescent . Ses dissolutions s 'a l tèrent quand on les 

évapore lentement dans le vide. 

On l 'obtient en ajoutant un excès d 'acide chloreux à une lessive de soude 

caust ique. La l iqueur se colore en r o u g e ; par l 'évaporalion, l 'excès d'acide 

chloreux est détrui t , et il reste du chlorite mêlé d 'un peu de chlorate et de chlo­

r u r e . Quand on n 'emploie pas un excès d 'acide chloreux, par rappor t à l 'alcali 

de la lessive, il faut a t tendre une h e u r e avant que la combinaison de l 'acide et 

de la base soit accomplie . 

CHLORATE DE SOUDE. 

>'aO,C105. 

Propriétés. — Le chlorate de soude cristallise dans le système cubique . 

Rammelsbe rg , en étudiant ses formes cristall ines, a constaté qu'il peut offrir 

s imul tanément les deux espèces d 'hérniédrie du système cub ique ; l 'hémiédrie 

à faces parallèles et l 'hémiédr ie à faces incl inées. On y rencont re les faces du 

té t raèdre combinées avec celles du dodécaèdre pentagonal . De là résul te l 'exis­

tence de l 'hémiédr ie symétr ique et non superposable dans le système cubique. 

La forme dominan te des cr is taux de chlorate de soude est le cube ; les formes 

secondaires les p lus fréquentes sont le dodécaèdre rhomboïdal , le dodécaèdre 

pentagonal et le t é t raèdre . Quand ces diverses formes existent s imul tanément 

G 

o 
FiG. 8. FlG. 9. 

sur un même cristal, chacune des faces cubiques est l imitée par six arêtes 

(fig. 8 et 9) , parmi lesquelles les arêtes G sont les intersections du cube et du 

dodécaèdre pentagonal, les arêtes P celles du cube et du dodécaèdre pentago­

na l , les arê tes T celles du cube et du t é t r aèdre . La figure 8 représen te un cris­

tal droit, la figure 9 un cristal gauche. Les premiers cristaux dévient le 

p lan de polarisation à droi te , tandis que les seconds le dévient à gauche . La 
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100 parties d'eau dissolvent à 0" 
— 20» 
— 40°. 
— 60» 
— 80°. 
— 100°, 
— 120°. 

81,9 parties de chlorate de soude. 
99 — 
t'23,5 — 
147,1 — 
175,6 — 
232,6 — 
333,3 — 

D'après M. Schlœsing, 100 parties d'eau dissolvent à la t empéra tu re de 

12 degrés 89,3 par t ies de chlorate de soude . En faisant agir 100 par t ies d 'eau 

sur un mélange de chlorate et de chlorure en excès, il a t rouvé que les deux 

sels étaient respect ivement dissous dans les propor t ions suivantes : 

C h l o r a t e d e s o u d e C h l o r u r e de 
T e m p é r a t u r e . d i s s o u s . s o d i u m d i s s o u s . 

12 degrés 50,75 24,4 
122 degrés 249,6 11,5 
Dissolution bouillante des deux sels refroidie à 12°. .. . 68,6 11,5 

Il résulte de là un moyen commode pour séparer les deux sels, d 'après la diffé­

rence de leurs solubil i tés. 

La dissolution sa tu rée de chlorate de soude bout â 132 degrés . Ces dissolu­

tions se sursaturent facilement, et la t empéra tu re du point d 'ébull i t ion peut s 'éle­

ver jusqu'à 135 degrés (Kremers) . 

M. Gernez a constaté qu 'en introduisant dans une dissolution de chlorate de 

soude ainsi sursa turée une parcel le de cristal gauche , on obtient des cr is taux 

gauches à l 'exclusion des cristaux droi ts . Pare i l lement , une dissolution su r sa ­

turée des cristaux gauches touchée avec un cristal droit ne donne plus naissance 

qu'à des cristaux droi ts . On sait , au cont ra i re , depuis les expériences de 

M. Marbach, qu ' une dissolution faite avec l 'une ou l 'autre des modifications 

hémiédriques de chlorate de soude, donne par refroidissement un mélange, en 

quantités à peu près égales, de cristaux gauches et de cr is taux droi ts . 

déviation est d 'a i l leurs , dans l 'un et l 'autre cas, d 'environ 3° 30 ' par m i l l i m è t r e ; 

elle est proport ionnelle à l 'épaisseur . Il arr ive parfois que des phénomènes de 

polarisation lamel la i re font changer l 'aspect des plaques quand on les tourne 

dans leur propre plan. 

Marbach, à qui on doit la découverte de tous ces phénomènes , a reconnu que 

les dissolutions de chlorate de soude sont sans action sur la lumière polarisée, 

même quand on a eu soin de les p réparer avec des cristaux exerçant des dévia­

tions de même s e n s . L'évaporation d 'une telle solution de cristaux de même 

espèce donne des cristaux dextrogyres et lévogyres. On en conclut que l ' a r r an ­

gement moléculaire des cristaux se détruit dans l 'acte de la dissolution. 

Le chlorate de soude est anhydre et un peu hygrométr ique . Sa densité est 

égale à 2,289 (Bœdecker ) , à 2 ,467 (Ber the lo t ) . Sa solubilité a été étudiée par 

Kremers. Il a t rouvé que : 
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Le tableau suivant, dressé d 'après les indications de Kremers et de Ger lach, 

donne la densité des solutions de chlorate de soude : 

NaO.CIO5 dissous pour 1 0 0 . . . 10 15 20 25 30 35 
Densité - 1,070 1,108 1,147 1,190 1,235 1,282 

Ce sel e%t moins soluble dans l'alcool que dans l ' e au ; 1 par t ie exige pour se 

dissoudre 34 parties d'alcool à 83 degrés centésimaux. 

La chaleur de dissolution du chlorate de soude est égale à — 5 G a l , 6 (Be r the -

lot) . 

Sa chaleur de formation, depuis la base et l 'acide en dissolution é t e n d u e , est 

la même que celle du chlorure de sodium dans les mêmes condit ions. Elle e s t 

égale à —j— 1 3 G a l , 7 , vers 19 degrés (Ber the lo t ) . 

Depuis les é léments on a : 

Cl + O s + Na = G106Na solide, dégage + 85Cat ,4 . 

La décomposition du chlorate de soude en chlorure et oxygène, rapportée à la 

température ordinaire , dégage - ] - 1 2 C a l , 3 . A la tempéra ture réelle de la réaction, 

c 'es t -à-dire 500 à 600 degrés , la quanti té de chaleur pour le sel solide est à peu 

près la m ê m e , ainsi que M. Berthelot l'a établi par le calcul . 

Le chlorate de soude possède toutes les propriétés chimiques du chlorate de 

potasse. Mais, comme il est plus difficile à p répare r , et qu'il est un peu hygro­

mét r ique , on le remplace toujours par le sel de potasse dans toutes les réactions 

oxydantes. Il est donc inuti le d ' insister plus longtemps sur son h is to i re . 

Préparation. — Ou obtient le chlorate de soude par plusieurs procédés : 

1° On fait passer à refus un courant de chlore dans une dissolution concen -

t rée de soude caustique ou de carbonate de soude. Il se forme d'abord de l 'hypo-

chlorite et du chlorure ; mais , par suite de l'élévation progressive de la t e m p é ­

ra tu re , l 'hypochlorite se détrui t à son tour en donnant du chlorure et du c h l o ­

r a t e . On favorise cette transformation en faisant boui l l i r la l iqueur quelque 

temps après le passage du chlore. Le changement de l 'hypochlori te enchlorate : 

3(CIO,NaO) dissous = C106Na dissous + 2NaCi, 

dégage + 1 8 ^ , 3 (Berthelot) . 

Pour séparer le chlorate du ch lorure , on ne peut avoir recours à leur diffé­

rence desolubil i té , commedans laprépart ion du chlorate de potasse. On s 'expose­

rai t ainsi à laisser dans les eaux mères une grande partie du chlorate de 

soude , comme le montrent les données n u m é r i q u e s , publiées à ce sujet par 

M. Schloesing (voy. p . 75). Il faut par suite recour i r à l 'alcool, dans lequel le 

chlorure de sodium est à peu près insoluble, et qui dissout assez bien le chlorate. 

2° D'après Berzelius, le mei l leur moyen pour obtenir le chlorate de soude 

pur est de neutral iser l 'acide chlorique par la soude, ou bien de faire bouillir 

9 part ies de chlorate de potasse avec 7 part ies de fluosilicate de soude et une 
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quantité d'eau suffisante ; on laisse déposer le fluosilieate de potasse, on décante 

la liqueur surnageante qui renferme le chlorate de soude dissous, et on l 'éva­

poré. 

3° On peut encore , d'après Wit ts te in , p répa re r le chlorate de soude par 

double décomposition entre le chlorate d 'ammoniaque et le carbonate de soude . 

On évapore au ba in-mar ie , j u s q u ' à formation d 'une bouillie cristall ine, une dis­

solution de 3 par t ies de sulfate d 'ammoniaque et de 5 part ies de chlorate de 

potasse dans 15 parties d'eau bouil lante. Après refroidissement, on ajoute à la 

masse quatre fois son poids d'alcool pour dissoudre le chlorate d ' ammoniaque . 

On filtre, on décompose et l 'on ajoute à la solution alcoolique filtrée 5 part ies 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 l 'Orme, Wit ts te in et Bœttger ont encore indiqué la décomposi ­

tion d'une solution bouillante de b i ta r t ra te de soude par le chlorate de potasse. 

La liqueur refroidie laisse déposer le bi tar t ra te de potasse ; on décante l 'eau 

mère surnageante , on l 'évaporé à sec, et l 'on r ep rend le rés idu par l 'alcool, qui 

dissout le chlorate de soude . Bœltger r ecommande de dissoudre 7 part ies 

de cristaux de soude et 7,5 parties d 'acide tar t r ique dans 24 parties d 'eau, et 

d'y ajouter 6 parties de chlorate de potasse dissous dans 16 part ies d'eau 

bouillante. 

PERCHLORATE DE SOUDE. 

NaO,C107. 

Propriétés. — Le perchlorate de soude est anhydre . Il cristallise en lamelles 

transparentes ou en rhomboèdres (Penny) . Ce sel est dél iquescent . Il est très 

soluble dans l'eau et dans l 'alcool. Cette propriété a conduit Serul las et M. Schlœ-

sing à un procédé t rès simple de séparat ion de la potasse et de la soude. 

Préparation. — On l 'obtient : 

1° En saturant u n e lessive de soude avec de l 'acide perchlor ique é tendu, 

évaporant à sec et reprenant le rés idu par l'aleool qui l 'abandonne sous forme 

de lamelles t ransparentes (Serul las) . 

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'oxygène 

s'arrête presque complètement dès que la mat ière a pris une consistance 

pâteuse. Le résidu est u n mélange de ch lorure de sodium et de perchlorate r e n ­

fermant encore un peu de chlorate. On reprend par le moins d'eau possible, et 

l'on décante la solution s i rupeuse pour la séparer du dépôt cristallin, formé de 

chlorure et de chlorate (Schlœsing). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



IIYPOBROMITE DE SOUDE. 

NaO.BrO. 

En faisant réagir le b rome sur les lessives de soude é t e n d u e s , Balard a c o n ­

staté la formation d 'un b romure et d 'un hypobromite : 

2Br + 2 (NaO.HO) = NaBr -f- NaO.BrO + 2HO. 

D'après MM. Berthelot et Thomsen , cette réaction dégage - f - 6 c , , I , 0 , à 9 degrés.. 

L'hypobromite ainsi formé possède un pouvoir décolorant comparable à celui 

de Hypoch lo r i t e . Les acides faibles, tels que l 'acide carbonique , en dégagent 

du b rome. A l 'ébullit ion, l 'hypobromite se transforme en b romure et en b r ó m a t e : 

3(NaO,BrO) = 2 NaBr + NaO.BrO 5. 

La transformation finale de l 'hypobromite en b romure et oxygène s 'accomplit 

facilement avec les lessives alcalines concentrées. Ce phénomène cor respond , 

en effet, au dégagement de chaleur maximum, d 'après les déterminat ions de 

31. Berthelot . Ainsi , la t ransformation du système initial formé par 3 équivalents, 

de brome gazeux et 6 équivalents de potasse é tendue, dégage 5 7 C a l , 6 , 5 4 G a l , 0 ou 

7 4 C a l , 0 , suivant qu' i l se t ransforme en b romure et hypobromite, en b romure e t 

brómate , ou en b romure dissous et oxygène gazeux. 

BROMATE DE SOUDE. 

NaO.BrO5. 

Propriétés. — Ce sel cristallise au -dessus de + 4 degrés en petits cristaux 
anhydres , br i l lan ts , i somorphes aveceeux du bromate de potasse et du chlorate 
de soude. Ces cristaux sont , d 'après Rammelsbe rg , des té t raèdres ou des 
octaèdres. Marbach a constaté qu' i ls sont doués de la polarisation ro ta to i re . 
Quelques-uns présentent en outre des phénomènes de polarisation lamellaire . 
Une lamelle taillée paral lè lement aux faces de l 'octaèdre, montre trois secteurs 
l imités par des l ignes disposées comme les arêtes de l ' icosi tétraèdre, projetées 
sur le plan de la lame. Quand une de ces l ignes est parallèle ou perpendicula i re 
au plan du polar iseur , le secteur opposé à cette ligne devient le plus sombre , 
de sorte que si l'on tourne le cristal de 90 degrés dans son propre plan, l 'aspect 
redevient le m ê m e . 

Au-dessous de 4 degrés , le bromate de soude cristall ise en aiguilles à quatre 
pans qui s'effleurissent à l 'air (Lôwig). 
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La densité de ces cristaux est de 3,339 à 17°,5 (Kremers) . Leur solubilité dans 

100 par t ies d'eau est exprimée par la table suivante : 

Le bromate de soude donne facilement des solutions su r sa tu rées . La dissolu­

tion saturée bout à 109 degrés (Kremers ) . 

Ce sel fond au rouge en pe rdan t de l'oxygène et en se t ransformant en bro­

mure de sodium. 

Préparation. — On l 'obtient, comme le bromate de potasse, soit en fondant 

le chlorate de soude et le b r o m u r e de potassium, soit en faisant passer u n cou­

ran t de chlore dans une solution de carbonate de soude addi t ionnée de b rome , 

ou bien encore en trai tant une lessive concentrée de soude caust ique p a r du 

b r o m e . 

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

potassium : 

1° 2 ( N a O , B r 0 5 ) , N a B r , 4 H 0 . — Marignac décrit ce sel double comme formé 

de cristaux cl inorhombiques offrant les angles : 

mw = 76°5'; p A ' = 80-44'; pw = 94°10'; mp = 85° ; mb Va = 136-20'. 

2° 3 ( N a O , B r 0 5 ) , 2 N a B r , 6 H O . — Cet hydrate possède exactement la même 

forme cristalline que le précédent . 

On obtient ces deux combinaisons en sursa tu ran t une lessive de soude avec 

du b r o m e , chassant l 'excès de brome et laissant refroidir . Le bromate de 

soude cristallise d 'abord et l'on voit plus tard appara î t re les pr ismes du sel 

double. 

En calcinant le paraper iodate de soude à une tempéra ture modérée , dans une 

cornue de verre , on obtient un résidu dont la composition est exprimée par la 

T e m p é r a t u r e . . . . 
NaO,Br0 5 dissous 

0° 20' 40' 60' 80' 100° 
27,54 34,48 50,25 62,5 75,75 90,9 

B R O M A T E D E S O U D E E T C H L O R U R E D E S O D I U M . 

IIYPOIODITE DE SOUDE (?). 

2.\'aO,IO. 

formule : 

Na'IO 3 ou Na'PO 6 , 

qui est celle d'un hypoïodite basique 2 N a O , I O (Magnus et Ammermùl le r ) . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



80 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

D'autres au teurs ont proposé différentes hypothèses au sujet de la constitution 

de ce composé. 

Langlois et Lautsch le considèrent comme u n e combinaison d'iodite de soude 

et d ' iodure de sodium : 

3NaO,I0 3 ,NaI. 

Rammelsberg admet qu'i l renferme 3 équivalents d ' iodure de sodium et 

1 équivalent d 'or thohyperiodate de soude : 

3NaI ,5Na0 , I0 7 , 

ou plus probablement une combinaison, décomposable par l 'eau, d ' iodure de 

sodium et de peroxyde de sodium N a O 3 . 

Quoi qu'il en soit de ces formules diverses , toujours est-il que ce résidu possède 

les propr ié tés décolorantes de l 'hypochlori te de soude . 

Il absorbe l 'humidi té a tmosphér ique et l 'acide carbonique en se colorant en 

jaune par suite de la mise en l iberté d 'un peu d ' iode. Il se dissout difficilement 

dans l 'eau en donnant une l iqueur alcaline, qui perd ses propriétés décolorantes 

par l 'ébullition en se t ransformant en iodure de potass ium, en soude caustique 

et en iodate de soude : 

6Na 2 0 3 I = 4NaI + 6 NaO + 2(NaO,I0 5). 

(Magnus et Ammermùller.) 

Soumis à une calcination assez forte, l 'hypoïodite de soude perd 2 équivalents 

d'oxygène et se transforme en un mélange d ' iodure de potassium et de soude 

caust ique. 

10DATES DE SOUDE. 

On connaî t l ' iodate neu t r e . L'existence de l ' iodate ac ide , admise par 

plusieurs au teurs , a été contestée par Rammelsberg et Dit te. On a décrit en 

outre des combinaisons de l ' iodate de soude avec l ' i odure , le b romure et le 

chlorure de sod ium. 

IODATE NEUTRE DE S O U D E . 

NaOIO5. 

Propriétés. — Sel anhydre.—C'est le résidu qu 'on obtient en desséchant les 

hydrates qui seront décrits plus bas , à i a tempéra ture de 150degrés . Il conserve 

la forme des cristaux primitifs d 'hydrate , mais en devenant opaque. Sa densité 

est égale à 4,277 (Kremers) . 

M. Ditte a obtenu l 'iodate de soude en beaux cr is taux en faisant dissoudre , à 
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3" N a 0 , I 0 5 - f - 4 H 0 . — Il se dépose entre 24 et 28 degrés des dissolutions 

rendues fortement alcalines par une addition de soude caust ique. Longs prismes 
ENCYCLOP. CHIlf. 6 

chaud, l 'hydrate desséché dans l 'acide sull'urique étendu de son demi-poids 

d'eau ; la dissolution abandonnée sous une cloche en présence d'acide sulfurique 

monohydralé donne, au bout de quelques jours , de petits cristaux d' iodate de 

soude anhydre . 

Il est soluble dans l'eau dont 100 parties dissolvent 7,2") d ' iodate anhydre à 

14°,5 d'après Gay-Lussac. La table de solubilité suivante est due à Kremers : 

Température 0» 20° 40" 60" 80" 100° 
NaOJO5 dissous dans 100 parties d'eau. 2,52 9,07 14,3!) 20,88 27,7 33,9 

La densité de la solution saturçe à 9 degrés est égale à 1 ,0698 . 

Il est insoluble dans l 'alcool. 

L'iodate anhydre fond au rouge en dégageant 24 ,5 pour 100 de son poids 

d'oxygène en même temps qu 'une petite quantité d ' iode. Le rés idu est formé 

d'iodure de potassium légèrement alcalin (Gay-Lussac). — D'après Benckisor, le 

le poids du résidu d ' iodure de sodium serait 75,79 pour 100 du poids primit if de 

l 'iodate. 

En maintenant la masse en fusion, elle dégage de l ' iode d 'une façon continue 

et finit par laisser un rés idu d'hypoïodite de soude (Rammelsberg , Liebig) . 

L'acide chlorhydrique concentré décompose les dissolutions d'iodate de soude ; 

il se produit un dégagement de ch lore , et la l iqueur jaunit par suite de la for­

mation d 'une combinaison de chlorure de sodium et de t r ichlorure d ' iode, mais 

ce composé ne forme pas de cristaux ( F . Chol). 

M. Ditte a obtenu des résultats différents; l 'action de l 'acide chlorhydrique 

sur l'iodate de soude lui a donné des cristaux d 'une combinaison d' iodate de 

soude et de chlorure de sodium d'après l 'équation : 

2(NaO,I0 5) + 6I1C1 = NaCl,N'aI06 + ICI3 + 2C1 -f- 4 HO. 

Hydrates. 1° Xa0, IO 5 -}-2IIO.—-Mil lonavai t constaté que d e z é r o à 4 0 d e g r é s , 

l'iodate de soude peut contenir des quantités d'eau qui varient de 4 3 â 8 pour 100. 
D'après ce savant, tous les hydrates de ce sel maintenus au-dessus de l 'acide 

sulfurique perdent leur eau jusqu 'à ce qu'i ls n 'en renferment plus que 8 pour 100, 
ce qui correspond à deux équivalents. 

D'après M. Ditte cet hydrate se sépare des dissolutions aqueuses d' iodate de 

soude, maintenues à une t empéra tu re comprise entre 50 et 105 degrés , ou bien 

quand on les précipite par l 'alcool. 

L'hydrate obtenu par évaporation de la dissolution aqueuse é tendue , 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 à une tempéra ture plus élevée ou dans des solutions plus a lcal ines . 

2" N a 0 , I 0 5 - j - 3 H 0 . — Cet hydrate se sépare en fines aiguilles à une tempé­

rature comprise entre 28 et 40 degrés . Il renferme 11 ,99 pour 100 d 'eau (Di t te ) . 
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d'un éclat nacré , renfermant 15,46 pour 100 d 'eau. Les cristaux, des autres 
hydrates se t ransforment en pr ismes à 4 équivalents d'eau quand on les a b a n ­
donne, pendant une j o u r n é e , dans leur eau mère maintenue à 24-28 degrés 
(Ditte). 

4° NaOjlO 5 -f- 6 HO. —Longs prismes efflorescents, ou octaèdres volumineux 
qui se déposent vers 20 degrés . Ils contiennent 20,97 pour 100 d'eau (Alillon, 
Fenny , Di t t e ) . 

5° N a O , I 0 5 + 1 0 I I 0 . — Longs prismes à 8 faces, te rminés par une pyramide . 

Ils sont efflorescents, et renferment 31 ,25 pour 100 d 'eau qu'ils perdent en t iè re­

ment quand on les chauffe vers 150 à 160 degrés . 

Abandonnés longtemps dans l 'air sec, ils se t ransforment en l 'hydrate à 

2 équivalents d'eau (Rammelsberg) . Desséchés quelque temps à 30 degrés, ils 

ne renferment plus que 11,99 pour 100 d 'eau ; c'est la composition de l 'hydrate 

N a O , I 0 5 , 3 H O . Enfin, quand on les abandonne pendant quelque temps à l 'air 

l ibre, à une tempéra ture d 'environ 24 degrés, leur composition correspond à celle 

de l 'hydrate à 4 équivalents d 'eau (Ditte). 

L 'hydrate ]\"aO,10 5 ,10I10 prend naissance quand on fait cristalliser les solutions 

d'iodate de soude à des températures comprises entre — 2 et -f- 20 degrés . Les 

dissolutions concentrées refroidies b rusquement à zéro donnen t de fines 

aiguilles. Une évaporation lente en t re — 1 et - j - 2 degrés pe rmet d'obtenir de 

beaux cristaux t r anspa ren t s (Dit te) . 

Les expériences de Millon ind iquen t l 'existence probable d 'hydrates à 12 et à* 

16 équivalents d 'eau . 

Préparation. — 1° Liebig a obtenu l ' iodate de soude en faisant passer un 

courant de chlore dans l 'eau tenant de l ' iode en suspension jusqu 'à la disso­

lution de celui-ci . On neutralise la l iqueur par le carbonate de soude ; une grande 

part ie de l'iode se reprécipi te , on le redissout par un nouveau passage de chlore, 

on neutral ise de nouveau par le carbonate alcalin, et l'on continue a l ternat ive­

ment l 'action du chlore et du carbonate jusqu ' à ce que l'iode soit ent ièrement 

combiné à la soude. Cela fait, on évapore la dissolution au dixième, et l'on ajoute 

à l a l iqueur encore tiède son demi-volume d'alcool. Il se forme ainsi un abondant 

précipité cristallin d'acide iodique qu 'on débarrasse de l 'eau mère qui l'im­

prègne par des lavages à l'alcool faible. 

2° Le procédé indiqué par Serul las consiste à sa turer incomplètement du 

chlorure d'iode par la soude caustique ou le carbonate de soude. Dans ces con­

di t ions, on n'observe pas de précipité comme cela a lieu dans la saturation 

incomplète du chlorure d'iode par la potasse. L'addit ion d'alcool concentré à 

cette l iqueur y détermine un précipité t rès-abondant qu'on jet te sur une toile et 

qu 'on lave j u s q u ' à ce que celui-ci passe incolore. Le dépôt d'iodate de soude 

est fortement exprimé puis redissous dans l 'eau et évaporé jusqu ' à cristalli­

sation. 

3 ' On fait passer un courant de chlore dans u n e dissolution de carbonate de 
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C O M B I N A I S O N S D E L ' i O D A T E D E S O U D E A V E C L ' I O D U R E , L E B R O M U R E 

E T L E C H L O R U R E D E S O D I U M . 

Iodate de soude et iodure de sodium. 

3NaI,2 (NaO.IOViOHO. 

Ce sont, d 'après Marignac, des tables hexagonales. Angles : a'p = 115°7 ' ; 

alas = 133°10'. Ce sel double est efflorescent et perd toute son eau à 100 degrés, 

puis dégage de l'oxygène mêlé d 'une trace d' iode. L'eau bouil lante et l 'alcool 

froid le dissocient en iodure et iodate. L'acide sulfurique et l 'acide azotique décom­

posent ces dissolutions aqueuses et en précipitent de l'iode et de l 'acide iodique, 

L'acide chlorhydrique produit d 'abord une décomposition du même ordre ; 

mais, si l'on en verse un excès, l 'iode se redissout en formant du chlorure d'iode 

(Mitscherlich). 

On obtient ce composé en dissolvant l 'iode dans une lessive de soude moyenne­

ment concentrée jusqu ' à légère coloration b rune , et abandonnant la l iqueur à 

l'évaporation spontanée à une tempéra ture de 20 à 30 degrés (Mitscherlich, 

soude tenant de l ' iode en suspens ion; mais on s 'expose ainsi à p rodui re du 

periodate si l 'on emploie le plus léger excès de chlore. 

i" L'iodate de soude se forme encore dans l 'action de l 'iode sur le periodate 

basique de soude , ainsi que dans la décomposit ion par l ' eau du composé N a 4 P 0 6 

(hypoïodite ?) obtenu lu i -même par la calcinalion modérée du paraperiodate 

(voy. p . 80 et 87) . 

B I I O D A T E D E S O U D E ( ? ) . 

Serullas at t r ibuai t la composition d'un bi iodate de soude au précipité cristal­

lin qui se forme quand on ajoute de l 'alcool à la l iqueur provenant de la 

décomposition du t r ichlorure d'iode par la soude caus t ique . Il admet ta i t la for­

mation d 'un iodate acide de soude, par analogie avec ce qui se passe quand on 

substitue la potasse à la soude . Mais d 'après lui , le biiodate de soude hypothé­

tique est détrui t par l 'eau, et l'on n 'a pu le faire cristall iser de ses dissolutions 

aqueuses, qui ne donnent que de l 'iodate neut re de soude quand on les évapore. 

Rammelsberg et Ditte ont , de leur côté, cherché vainement à isoler le biiodate 

de soude en faisant cristalliser le sel neu t re en présence d'un g rand excès d'acide 

iodique. 

Penny affirme, au contra i re , avoir obtenu des bi et t r i iodates de soude en 

ajoutant au sel neut re une quant i té convenable d'acide azotique. 

Cette assertion est confirmée par Millon qui a réussi à former des iodates 

acides de soude, ent ièrement solubles, et se prenant en masses blanches p resque 

gommeuses. Ces produi ts sont impurs et leur analyse n 'a pas fourni de résultats 

décisifs. 
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8 1 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

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 v ingt-quat re heures du 
mélange des dissolutions d'iodate et d ' iodure , ce dern ie r étant employé en excès.. 

D 'après M. Ditte, la formule véritable rie la combinaison d' iodate et d ' iodure 
serai t : 

Nal.N'aO.IO5 -f- 1GHO. 

De son côté, Mitscherlich a décrit u n composé où l ' iodure et l ' iodate sont unis 

à équivalents égaux : 
Nal.NaO.IO 5 + 20110. 

Ce sel double cristall ise en pr ismes à six pans portant des t roncatures sur la 

base , à un seul axe opt ique. I l est inal térable à l 'a i r . 

Iodate de soude et bromure de sodium. 

2NaBr,NaO,I0 5 + 18 HO. 

Lamel les t ransparentes hexagonales, solubles dans l 'eau et perdant 1 2 H O 

quand on les dessèche au-dessus de l 'acide sulfurique. 

On les obtient en abandonnant au refroidissement une dissolution concent rée 

et bouil lante d'iodate de soude et d ' iodure de potass ium (Rammelsberg) . 

Iodate de soude et chlorure de sodium. 

On a décrit deux combinaisons d ' iodate de soude et de chlorure de sodium. 

La p remière a pour composition : 

NaCl,NaI0 6,8HO. 

Gros cristaux t ransparen ts , s t r iés , d 'un j aune pâle, perdant leur eau à 170 de­
grés . On les obtient en faisant bouil l ir une dissolution d'iodate de soude avec 
de l 'acide chlorhydrique tant qu ' i l se dégage du chlore , et faisant évaporer dans 
le vide le l iquide coloré en rouge orangé. 

Rammelsberg a obtenu une seconde combinaison d ' iodure et d ' iodate, corres­
p o n d a n t à la formule : 

3NaCl,2XaI0 6,18IIO. 

Ce sel double cristallise en pyramides tr icl iniques portant des t roncatures 

su r toutes les arêtes et tous les sommets . Leurs bases sont souvent maclées et 

elles présentent alors la forme de tables . 

A n g l e s : a: b = 94°56'; b: c = 102-57'; a : c — 99°9' ; g* h1 = 97°16'; phl — 104° 
pgi — 100"63'. Rapport des axes, a: b : c — 1,1309 : 1 : 1,0130. 
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PERIODATES DE SOUDE. 

On en a décrit t rois : 

Le periodale neutre ou métapcriodate NaO,10", 
Le periodate bibasique ou paraperiodate 2 N a O , 1 0 7 , 
Le periodate pentabasique 5 N a O , 1 0 7 . 

M É T A P E R I O D A T E D E S O U D E A N H Y D R E . 

KaO.IO 7 . 

Propriétés. — Cristaux incolores, t ransparen ts , appar tenant au système q u a ­

drat ique, isomorphes avec les periodates d 'argent, de lithine et d 'ammoniaque 

(Rammelsberg). 

Ce sel présente une réact ion acide. Il est peu soluble dans l 'eau. Il se t r a n s ­

forme vers 300 degrés en iodate de soude. Une calcination plus énergique 

fournit un rés idu d ' iodure . 

Préparation. — O n l 'obtient en décomposant le paradiper iodate de soude par 

un grand excès d'acide azotique é tendu (Magnus et Ammermii l ler) . 

M É T A P E R I O D A T E D E S O U D E H Y D R A T É . 

Premier hydrate, AaO,IO' ,4 110. 

Propriétés. — L a n g l o i s envisage ce sel comme dérivant de l 'acide pér iodique 

normal IO 7 ,5HO dont 1 équivalent d 'eau est remplacé par I équivalent de base . 

Obtenu par ëvaporation de ses dissolutions à 50-60 degrés , il cristallise en 

Ces cristaux perdent leur éau sous l'action de la chaleur , puis dégagent de 

l'oxygène et de l 'iode en laissant un rés idu alcal in. L 'eau froide les dédouble 

en sel marin et en iodate de soude qu 'on peut isoler à l 'état d 'hydrate . 

On prépare ce sel double en faisant cristall iser une dissolution d'iodate de 

soude en présence d 'un excès de chlorure de sodium. Il se forme encore quand 

on fait réagir le carbonate de soude sur le t r ich lorure d ' iode, en présence d 'une 

dissolution d'iodate de soude. Par refroidissement de la l iqueur , on obtient 

d'abord une cristallisation d' iodate de soude , et le sel double se dépose ensui te . 

Un autre procédé consiste à faire passer un courant de chlore dans une disso­

lution d'iodate de soude rendue fortement alcaline, jusqu 'à ce qu'i l ne se forme 

plus de précipité de periodate de soude. L 'eau-mère décantée donne d 'abord 

une cristallisation de sel double, puis, plus lard, un dépôt de chlorure de sodium 

mêlé de chlorate de soude. 
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80 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

rhomboèdres rougissant le tournesol . Il devient-anhydre par la dessiccation 

à 140 degrés ; la per te d'eau s'élève à 14,47 pour 100 . A 275 degrés , il se 

t ransforme en iodate. Calciné au rouge , il laisse un résidu d ' iodure s 'élevant à 
62,80 pour 100 du poids primitif. 

Préparation. — On l 'obtient en sa turant le paradiperiodate de soude par 

l 'acide pér iodique en dissolution aqueuse . Malgré l 'emploi d 'un excès de periodate 

bibasique, la l iqueur conserve toujours une réact ion acide. On doit la concen­

t re r dans une étuve chauffée entre 50 et 60 degrés (Langlois, Magnus et 

Ammermfil ler) . 

Deuxième hydrate, N a O , I 0 7 , 6 H O . 

Propriétés. — Ce sel cristallise en lames hexagonales dérivées d 'un r h o m ­

boèdre de 94° 28 ' . Il possède une réact ion acide. U est efflorescent et se déshy­

drate à 100 degrés , ou à la t empéra ture ordinaire en présence d'acide sulfurique. 

Il est soluble dans 12 parties d'eau froide. La perte de poids des cristaux 

atteint 18,68 pour 100 à 200 degrés . A 300 degrés, la transformation en iodate 

est complète , et la perte totale de poids par suite du départ de l 'eau et de l 'excès 

d'oxygène, s'élève de 24,97 à 26,9 pour 100. Le résidu est neutre et ne contient 

pas d ' iodure de sodium (Rammelsberg) . Les dissolutions aqueuses se colorent 

en rouge à l 'a ir et contiennent alors de l 'iodate de soude ( Ih re ) . 

Préparation. — On obtient cet hydrate en dissolvant le paradiperiodate de 

soude dans l 'acide azotique très étendu et évaporant la l iqueur (Rammelsberg) . 

P A R A D I P E R I O D A T E D E S O U D E . 

2ï \ T aO,I0 7 . 

On ne connaît pas ce sel à l 'état anhydre , mais on en a décrit deux hydra tes . 

Le premier : 

I 0 7 , 2 N a O , 3 H O , 

a été p répa ré par Magnus et Ammermùl le r , puis par Langlois. Il présente la 

même constitution que l 'acide pér iodique normal , dans lequel 2 équivalents 

d'eau seraient remplacés par 2 équivalents de base. 

Le second, 

I 0 7 , 2 N a O , 4 H O , 

a été obtenu par I h r e . 

Premier hydrate, 2 N a 0 , I 0 7 , 3 H 0 . 

Propriétés. — C'est une poudre cristalline, presque insoluble dans l 'eau 

froide, t rès peu soluble dans l 'eau boui l lante , caractère t rès important et qui 
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permet de distinguer la soude de la potasse. Il est soluble dans l 'acide azotique 

qui le transforme en métaper iodate , ainsi que dans l 'acide acét ique (Benckiser) . 

Il ne perd pas son eau à 200 degrés . Langlois y voit la preuve que cette eau 

est basique comme celle des or thophosphates acides, opinion qui a été cont re­

dite par Rammelsherg. Vers 220 degrés , il perd de 9,9G à 11,51 pour 100. 

À 275 degrés, il perd une partie de son oxygène en se t ransformant en iodate. 

A une température plus élevée, la per te totale en eau et en oxygène s'élève 

à 27,16 pour 100. Le résidu contient le composé N a ? I 0 3 dont les proprié tés 

correspondent à celles d 'un hypoïodite mêlé d'ioduro. L 'équat ion suivante rend 

compte du phénomène : 

IO 7,2¡NTa0,31IO = IO,2Na0 + 0° + 3110. 

Au rouge, le rés idu d'hypoïodite se décompose l u i -même en laissant de 

l'iodure de sodium et de la soude caust ique. 

Le chlore transforme le periodate bibasique en suspension dans l 'eau bou i l ­

lante en métaperiodate , chlorate et ch lorure : 

6Na-IO'J.+ 6C1 = GNalO8 + NaCIO6 + 5NaCI. 

Quand on remplace l'iode par le chlore, on n 'obtient que de l ' iodate et de 

l'iodure, par suite de l'action destructive qu'exerce ce dern ier sur le per iodate : 

2Na 3 IO B + 21 = 3 NaLO6 + Nal . 

Préparation. — 1° On prépare une lessive très concentrée d 'hydrate de 

soude dans laquelle on fait dissoudre un poids d'iodate de soude égal à celui de 

la soude caustique ; on filtre cette l iqueur , et on l ' in t rodui t dans un ballon de 

verre plongeant dans de l 'eau maintenue a u n e tempéra ture voisine de son point 

d'ébullition. On fait alors passer un courant de chlore dans la l iqueur presque 

bouillante ; chaque bulle gazeuse est suivie d 'un dépôt de paradiper iodate de 

soude (Langlois, Magnus et Ammermül l e r ) . 

2° Lautsch conseille de faire dissoudre de l ' iode dans une lessive concentrée 

de soude caust ique, d 'é tendre la l iqueur rouge avec de l 'eau, et d'y faire passer 

un courant de chlore jusqu 'à décolorat ion. Il suffit de concentrer le l iquide pour 

obtenir un dépôt abondant de sel cristal l isé. 

Deuxième hydrate, 2 N a 0 , I 0 7 , 4 I I 0 . 

Ihre a obtenu cet hydrate en ajoutant de l ' ammoniaque à une dissolution de 

métaperiodate de soude. 

Il se carbonate légèrement à l 'air et se transforme à 220 degrés en iodate de 

soude. 
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O R T I I O P E K I O D A T E D E S O U D E . 

5JNTaO,I07 (?). 

Rammelsberg at tr ibue la composition d 'un periodate pentabasique au résidu 

provenant de la calcination ménagée de l ' iodate ou du paradiperiodate de 

soude. 

M É S O P E R I O D A T E D E S O U D E . 

2(3NaO,I0 7),5IIO ou 3NaO,IO 7 ,2H0. 

Ihre a obtenu ce composé en ajoutant du métaperiodate de soude à une lessive 
bouillante de soude caust ique. 

Il cr is ta l l ise en petites tables hexagonales qu'il faut laver à l 'abri de l 'air 
pour les soustraire à l'action rie l 'acide carbonique. 

Il perd son eau à 180 degrés . 

HYPOSULFITES DE SOUDE. 

Jusqu 'à ces de rn ie r s temps on ne connaissait qu 'un seul hydrate d'hyposulfite 

de soude, cristallisé en pr ismes el inorhombiques à 5 équivalents d 'eau. Les 

travaux récents de MM. Parment ie r et Amat ont fait connaître un cas de dimor-

phisme du sel ord ina i re . 

H Y P O S U L F I T E D E S O U D E O R D I N A I R E . 

K a O , S s O s + 5 1 1 0 . 

Propriétés. — Gros pr ismes obliques incolores, inaltérables à l 'air. Leur 

forme cristal l ine a été étudiée par Rammelsberg et de Senarmont . Voici les 

mesures de ce dernier savant : 

Angles: M</1 = 71°15'; M : P = 76»50'; M : h = 76°5'; g* : g1 =• 55°i5' ; 
d: gl = 76°i0'; e : £ 1 = 75°; i : gi — 54°lo'. 

« La bissectrice est normale à la face g1, le plan des axes optiques fait avec 

les normales aux faces h, et P des angles respectivement égaux à 49 degrés et 

125"5' pour la lumière rouge, à 47 degrés et I23°5' pour la lumière violette. 

Les courbes isochromatiques présentent donc à un t rès haut degré la même 

i r régular i té que dans le borax. L'angle apparent des axes optiques, observé au 

t ravers des faces g1, est d'environ 100 degrés. La bissectrice est l'axe d'élasticité 

optique maximum. » 
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Sa densité est 1,072 (Buignet) ; 1,734 (Schiff) ; 1,736 à 10 degrés après fusion 

et refroidissement (H. Kopp). La fusion augmente le volume du sel d 'environ 

5 pour 100. Le sel liquéfié reste longtemps en surfusion (Rammelsberg) . 

Les cristaux d'hyposulfite commencent à s'effleurir vers 33 degrés (Pape) . Us 

subissent la fusion aqueuse vers 45 degrés (Kopp), vers 48 degrés (Debray, 

Kremers), vers 50 degrés d 'après Mulder. Leur tension de vapeur est constante 

à cette t empéra ture , jusqu 'à l 'él imination complète de l 'eau de cristallisation 

(Debray). Dans le vide sec, les cristaux se déshydratent presque complètement 

au bout de deux mois. 

L'hyposulfite de soude se dissout dans l 'eau en produisant un abaissement 

considérable de tempéra ture . 110 parties du sel dissous dans 100 parties d 'eau 

à 10 degrés produisent un abaissement de 18°,7 (Rüdoríf). La chaleur de d isso­

lution est égale à — 5 C a l , 8 (Berthelot) , — 5 C a I , 7 (Thoinsen) . 

La table suivante indique la solubilité du sel anhydre dans 100 par t ies d 'eau, 

d'après Mulder : 

Température 16° 20° 25° 30° 35" 40° 45° 47° 
Sel anhydre dissous dans 100 parties d'eau. 05 69 75 82 89 98 109 114 

Kremers a donné des nombres un peu différents : 

Température 0° 20° 40° 60° 
Sol dissous 47,6 69,5 104,2 192,3 

D'après Schiff, 100 parties d 'eau à 19°,5 peuvent dissoudre 171 part ies de 

sel hydraté (ce qui correspond à 108,9 de sel anhydre) en donnant une solution 

d'une densité de 1,3875. Cette solubilité et cette densi té anormales doivent 

être attribuées à une sursa tura t ion part iel le . 

L'hyposulfite de soude possède, en effet, une tendance très marquée à former 

des dissolutions su r sa tu rées . Kremers a pu d issoudre ainsi jusqu ' à 217,4 de sel 

desséche dans 100 part ies d 'eau. Baumhaue r a constaté qu 'une dissolution 

dans cet état peut être refroidie jusqu ' à — 1 0 degrés sans se solidifier, mais 

il suffit de l 'ensemencer avec un cristal de sel hydra té , pour qu'el le fasse pr ise 

aussitôt avec un dégagement de chaleur considérable . Cette élévation de t e m ­

pérature est toujours infér ieure au point de fusion du sel (47°,9), d 'après les 

expériences de MM. Pa rmen t i e r et Amat. 

La table suivante ind ique , d 'après Schiff, les densités des dissolutions s a tu ­

rées d'hyposulfite de soude, aux diverses tempéra tures : 

Température 5° 10° 15° 20° 25° 30° 35° 40° 45° 50° 
Densité 1,206 1,053 1,081 1,109 1,138 1,168 1,199 1,230 1,262 1,295 

L'hyposulfite de soude est insoluble dans l 'alcool. 

Sa dissolution aqueuse présen te une saveur fraîche, puis a m è r e , et à la fois 

alcaline et sulfureuse. Conservée à l 'abri de l 'air, elle dépose peu à peu du 

soufre, jusqu 'à ce qu 'el le soit complètement métamorphosée en sulfite ; à l 'air , 

le sulfite est oxydé et l'on obtient en définitive une dissolution de sulfate-. 
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N a 0 , S 2 0 2 + N a O , S 0 2 + I = Nal + N a O , S 3 0 5 . 

(Spring.) 

L'hyposulfite de soude devient complè tement anhydreà 215 degrés ; à par t i r 

de 220 degrés, il se décompose avec séparat ion de soufre. 

Chauffé vers 400 degrés , il donne ries vapeurs de soufre et un l iquide ñon­

qui se prend par le refroidissement en une masse j aune de pentasulfure de 

sodium mêlé à du sulfate de soude : 

4 S a 0 3 N a — 3 S 0 4 N a + NaS-\ 

A une tempéra ture un peu plus élevée, bien qu ' infér ieure à la fusion du ver re , 

le polysulfure est dé t ru i t à son tour avec sublimation de soufre. L'équation su i ­

vante représente l 'état final des produi ts de la calcination de l'hyposulfite : 

4 S 2 0 3 Na = 3 S0 4Na + NaS + S 4 . 

La dissolution aqueuse donne , avec divers sels métal l iques , d ' intéressantes 

réactions dont on a tiré profit dans l 'analyse quanti tat ive : 

Elle précipite, complètement à l 'ébulli t ion, les sels d 'a lumine ; il y a déga­

gement d'acide sulfureux, et le soufre devenu libre se dépose en môme temps 

que l 'a lumine (Chancel) : 

Al 2 0 3 , 3SO : i + 3 ( N a O , S 2 0 2 ) - A 1 2 0 3 + 3 S -f- 3 S 0 2 + 3 ( N a O , S 0 3 ) . 

Chauffée sous pression en t re 130 et 140 degrés , avec les sels de fer, elle les 

transforme en sulfure (Wolcott Gilbs). 

Elle précipi te à l'état de sulfure cuivreux les dissolutions bouil lantes des 

sels de cuivre (Flajolot). Il en est de même pour les dissolutions de nickel et de 

cobalt . Il se forme sans doute de l 'hyposulfate de soude . La précipitation de 

zinc reste incomplète et n 'a lieu qu 'à 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 à la précipi tat ion de 

ce dernier p a r l e s méthodes ordinaires (Field) . 

Elle forme avec le sulfale de chaux u n hyposulfite soluble de soude et de 

chaux qu'on peut précipi ter par l 'addition d'alcool (Diehl) . 

Signalons enfin la réact ion caractéris t ique de la dissolution d'hyposulfite en 

présence de l ' iode dissous dans l'alcool ou dans les iodures alcalins ; la décolo­

ration est immédiate , et l'hyposulfite est t ransformé en té t ra thionate : 

2 ( S 2 0 2 , N a 0 ) + I = Nal + S 4 0 5 ,NaO. 

Cette réaction est devenue la base de l 'une des méthodes les plus générales 

de l 'analyse volumétr ique . 

Quand on introdui t l ' iode dans une dissolution à équivalents égaux de sul­

fite et d'hyposulfite de soude, on obtient du t r i th ionate et de l ' i odure : 
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HYPOSULFITE DE SOUDE DIMORPHE. 

NaO,S 2 0 3 + 5110. 

En refroidissant des dissolutions su r sa tu rées d'hyposulfite ordinaire dans 

un mélange réfrigérant , à l 'abri de l 'a ir , MM. Pa rmen t i e r et Amat ont observé 

la production d'aiguilles très fines, d 'une longueur de plusieurs cent imètres . 

La température du l iquide s'élève, mais sans dépasse r 32 degrés , tandis que 

la formation de l'hyposulfiLe ordinaire dégage une quant i té de chaleur plus 

considérable, suffisante pour échauffer la masse ju squ ' au voisinage de 47°,9. 

Préparation. — On l 'obtient par un grand nombre de méthodes : 

1" Le procédé classique des laboratoires consiste à faire bouillir pendant 

quelque temps une dissolution de sulfite de soude avec du soufre et à faire 

cristalliser la l iqueur filtrée. En remplaçant le sulfite de soude par le b i su l ­

fite, on n 'obtient que du sulfate mêlé de traces d'hyposulfiLe (Eaye t ) . 

2° On fait passer un courant d'acide sulfureux dans une dissolution de poly-

sulfure de sodium jusqu ' à décoloration ; la l iqueur filtrée donne une cr is ta l l i ­

sation d'hyposulfile quand on l 'évaporé. 

3° On commence par préparer du monosulfure en chauffant au rouge un 

mélange de 4 part ies de sulfate de soude et de 1 partie de charbon . On humecte 

d'eau la masse refroidie, et on la soumet, en couche mince , à l 'action de l'acide 

sulfureux (Ànthon) . 

4° Lenz et Capaun conseillent de faire passer un courant d'acide sulfureux 

dans une solution de polysulfure, ou de mêler une dissolution de sulfite de soude 

a u n e lessive de soude qu 'on a fait bouillir avec du soufre pour la t ransformer 

en polysulfure. 

5° Walcher a proposé de calciner modérément un mélange de 32 part ies de 

sel de soude sec et de 10 parties de soufre, de façon à obtenir un sulfite qu'on 

dissout dans l'eau et qu'on fait digérer avec un excès de soufre. 

6° Industr ie l lement , on fait passer un courant d'acide sulfureux sur de la 

charrée de soude mise en suspension dans 4 à 5 fois son poids d 'eau. Le 

sulfure de calcium qu'elle renferme se transforme ainsi en hyposulfite de chaux 

qui se dissout. On laisse déposer, on décante le liquide clair et on le décompose 

par le sulfate de soude. Les cristaux d'hyposulfite de soude obtenus par l ' évapo-

ration de la dissolution sont colorés en j a u n e . On les purifie par une seconde 

cristallisation. 

7° Signalons enfin l ' intéressante réact ion, étudiée par Spr ing , de l ' iode s u r 

un mélange à équivalents égaux de monosulfure de sodium et de sulfite de 

soude : 

XaS + NaO,S0 2 + I = Nal + NaO,S 2 0 2 . 

L'action d 'une nouvelle quanti té d'iode sur l'hyposulfite transforme ce lu i -c i , 

comme on l'a vu, en té t ra thionate de soude, ou bien en t i ï th ionate si la l iqueur 

renfermait un excès de sulfite. 
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H Y P O S U L F I T E D O U B L E D E P O T A S S E E T D E S O U D E . 

KO,NaO,2S 20 2 . 

M. Spring a obtenu ce sel double par l 'action ménagée de l 'amalgame de 

sodium sur une dissolution de tétrathionate de potasse : 

KO,S 4 0 5 + K a = KO,NaO,2S 20 2. 

En présence d'un excès d 'amalgame, on n 'obtient qu ' un mélange de sulfures 

et de sulfites doubles. 

Le tr i tbionate de potasse se dédouble, sous l 'action de l 'amalgame de sodium, 

en un mélange de sulfite et d'hyposulfite de potasse et de soude : 

2 (K0,S 3 0 5 ) -|- N a ^ K O ^ a O ^ O 8 -\- KO,NaO,2 SO 2. 

Les cristaux ainsi obtenus, ensemencés J a n s des dissolutions sursa turées 

d'hyposulfite de soude, ont reprodui t des cristaux identiques qui se dé t ru isent 

au contact d ' une parcel le d'hyposulfite o rd ina i re , en se t ransformant en gros 

pr ismes du sel no rmal . 

Quand on cherche à isoler les aiguilles fines d'hyposulfite par décantat ion 

de l 'eau mère et compress ion entre des doubles de papier , ils se t ransforment 

aussi tôt en hyposulfite ordinai re , dont l ' a tmosphère contient toujours des 

g e r m e s . 

Ces aiguilles constitu ent u n e variété d imorphe de l'hyposulfite normal , dont 

elles possèdent exactement la composit ion. 

Un certain nombre de caractères permet tent de dist inguer ces deux mo d i ­

fications. L'hyposulfite ordinai re fond à 47°,9, tandis que les aiguilles du 

nouveau sel fondent à 32 degrés . Au contact du sel ordinai re , le sel fondant à 

32 degrés se t r ans fo rme avec dégagement de cha leur , et les cristaux deviennent 

opaques de proche en proche à par t i r du point touché. Si l'on opère la t rans­

formation à 32 degrés , le t he rmomèt re monte à 47",9 et une partie du sel entre 

en fusion. 

Les aiguilles du sel fondant à 32 degrés paraissent appar teni r , comme les 

pr ismes du sel o r d i n a i r e , au système c l inorhombique. 

La possibilité d e produi re à volonté des cristaux de l 'une ou l 'autre mod i ­

fication par un e n s e m e n c e m e n t convenable, montrent que les dissolutions 

renferment le sel sous un même état. Il en résul te que la chaleur de t ransfor­

mation de la modification nouvelle est égale à la différence entre la chaleur de 

dissolution des deux sels. Or d 'après M. Berthelot , la chaleur de dissolution de 

l'hyposulfite ord ina i re est égale à — 5 C a , , 8 ; MM. Parment ie r et Amat ont 

t rouvé — 4 G a l , 4 pour la chaleur de dissolution du sel cristallisé en aiguilles. La 

chaleur de t ransformat ion du sel fondant à 32 degrés est donc —f— 1 G u l , 4 . 
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HYDROSULFITE DE SOUDE. 

NaO,S 30 3H. 

Propriétés. — Schœnbein avait constaté qu 'une solution d'acide sulfureux, 

mise en contact avec du zinc, acquier t en quelques instants une coloration 

jaune et la propriété de décolorer éncrg iquement l ' indigo et le tournesol . Il 

admettait que , sous l'influence du zinc et de l 'acide sulfureux, l 'oxygène com­

biné se convertît en ozone. 

M. Schutzenberger a prouvé que le phénomène de décoloration est dû à u n e 

réduction et non à une oxydation. En ou t re , la l iqueur conservant ses proprié tés 

quand on l'a séparée du zinc, il en conclut que la réduction ne peut êlre a t t r i ­

buée à une action s imultanée du métal et de l 'acide sulfureux, mais qu'el le est 

due à un composé spécial . 

Ce composé défini, qu'il est parvenu à isoler, est le sel de soude d 'un ac ide 

particulier, différant de l 'acide sulfureux par la substi tut ion de 1 équivalent 

d'hydrogène à 1 équivalent d'oxygène : c'est l 'acide hydrosulfureux, don t 

M. Schutzenberger est parvenu à isoler le sel de soude. 

L'hydrosulfite de soude cristall ise en aiguilles inco lores ; elles s'effleurissent 

dans le vide sec, en se t ransformant en une poudre b lanche qui résiste b e a u ­

coup mieux à l'action de l 'air que le sel humide . 

Ce corps est très soluble dans l 'eau, insoluble dans l 'alcool fort. 

Après son oxydation à. l 'air, il laisse un résidu un iquement formé de bisulfite 

de soude, et l 'oxydation n'est accompagnée d 'aucun dégagement de gaz s u l ­

fureux. 

La dissolution d'hydrosulfite de soude décolore ins t an tanément 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 

l'acide sulfureux. Elle rédui t éncrgiquement les sels d 'argent et de m e r c u r e , 

avec précipitation de mercure et d 'argent méta l l iques . Elle décolore le p e r ­

manganate de polasse. Elle s'oxyde rap idement à l 'air en s'échauffant considé­

rablement et se transformant en bisulfite. La chaleur dégagée est égale à 

- j - 34 Calories par équivalent d'oxygène absorbé (Ber the lo t ) . 

Les cristaux d'hydrosulfite de soude , desséchés dans le vide, puis chauffés 

dans un tube , dégagent un peu d 'eau, de l 'acide sulfureux, des vapeurs de 

soufre, et laissent un résidu formé de sulfate de soude et de sulfure de 

sodium. 

Préparation. —• On rempli t 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 l ' immergeant dans une cuve remplie d 'eau. Le zinc se dissout 

partiellement, sans dégagement d 'hydrogène, et le l iquide res te incolore . Au 

bout d'une demi -heure , la réaction est t e rminée , et il se dépose une cristallisa­

tion abondante de sulfite double de zinc et de p lomb. 
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S E L S DE LA SÉRIE T H I O M Q U E . 

' P E N T A T I I I O N A T E D E S O U D E ( ? ) . 

iSaO,S 50 5. 

Ce sel est très instable et n'a pu être isolé à l'état solide. On l 'obtient en d i s ­

solution, en sa turant l 'acide pentathionïque par la soude. 

Voici comment M. Schulzenberger recommande d 'opérer pour isoler le bisul­

fite de soude cristallisé à l 'état de pureté : 

« Le l iquide, dont le volume occupe environ un demi-l i t re , est versé dans un 

ba l lon de 2 l i t res , aux trois quarts plein d'alcool concent ré ; on bouche h e r m é ­

t iquement ; il se forme tout de suite un premier dépôt cristallin, adhéren t aux 

parois , en grande part ie formé de sulfate double de zinc et de sodium, mélangé 

à une certaine proport ion du produit actif, dont la majeure par t ie res te en 

solution alcoolique. Lorsqu 'on trai te le dépôt par l 'eau, il se dissout par t ie l le ­

ment , en laissant un abondant résidu cristallin de sulfite double peu soluble. 

Le liquide alcoolique clair, décanté dans un flacon qu'i l doit rempl i r complète­

ment , et bien bouché , est abandonné à l u i -même dans un endroit frais. Au 

bout de quelques heures , il se prend presque en masse cristall ine composée 

d'un feutrage de fines aiguilles incolores. On jet te le tout sur une toile et l'on 

expr ime r ap idemen t ; il reste sur la toile une quant i té re la t ivement cons idé­

rable de mat ière solide, active, tandis que l'alcool filtré est complètement 

dépourvu de pouvoir décolorant . La masse ainsi obtenue s'échauffe ins tantané­

m e n t ; aussi faut-il se hâter de la met t re dans le vide aussi parfait que p o s ­

sible. » 

La formation de l'hydrosulfite peut s 'exprimer par l 'équation : 

3(S 20 4,NaO,IIO) + Z n = 2S0 2NaO + 2S0 3ZnO + S 20 2,HO,NaO + HO. 

On obtient également de l 'hydrosulfite quand on remplace le zinc par d 'autres 

métaux qui décomposent l 'eau en présence des acides, tels que le fer, le man­

ganèse , le magnés ium. 

L'hydrosulfite se forme encore par l'électrolyse des dissolutions de bisulfite 

de soude, placées dans un vase poreux en touré d'acide sulfurique é tendu . L 'é lec­

t rode négative plonge dans le bisulfite, qui se transforme progressivement en 

hydrosulfi te, sans dégagement d 'hydrogène, tandis que l'oxygène se dégage au 

pôle positif. 

On peut encore remplacer l 'acide azotique d'un é lément de Bunsen par une 

dissolution de bisulfite de soude. En reliant les deux pôles par un fil extérieur 

au couple, on obtient un véritable élément de pile, d 'une force électro-motrice 

presque égale à celle du couple Bunsen, et dont l ' intensité res te constante 

pendant plusieurs heures . 
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T É T R A T H I O X A T E D E S O U D E . 

NaO,S 4 0 s . 

Propriétés. — Ce sel fond à une douce chaleur dans son eau de cristall isa­

tion, avec dégagement d 'acide sulfureux et séparat ion de soufre (Kessler) . 

L'amalgame de sodium le dédouble ne t tement en hyposulfite (Spr ing) . 

Préparation. — Il se forme dans u n grand nombre de circonstances : 

1° Par l 'action de l ' iode sur l 'hyposulfite de soude : 

2(XaO,S 2O s) + I = Nal + NaO^S'O5. 

2° Dans l'oxydation de l 'hyposulfite de soude par le perchlorure de fer, le 

t r i thlorure d'or, ou le chlorure cuivrique. Dans le cas du perchlorure de fer, le 

phénomène peut se présenter par l 'équation : 

2(> TaO,S 30 2) + Fe 3 Cl 3 — NaCI + 2FeCI + IVaO,S s05. 

3° Par l 'addition d'acide chlorhydr ique à un mélange d'hyposulfite de soude 

et d'iodate de potasse : 

12(NaO,S 30 8) + KO,I0 5 + 6 HG1 = 6(NaO,S 40 5) + Kl + 6 N a C l + 6 HO. 

On n'a pu réuss i r à le p réparer par la neutral isat ion de l 'acide lé t ra th ionique , 

à l'aide d 'une dissolution de carbonate de soude, ni par double décomposit ion 

entre le tétrathionate de plomb et le sulfate de soude. Dans ces condi t ions , on 

n'obtient qu 'un mélange de soufre de sulfite et de sulfate de soude . 

T R I T H I O N A T E D E S O U D E . 

NaO,S 30 5 . 

Ce sel ne se forme pas dans les condit ions où l 'on obtient le t r i th ionate de 

potasse. Rathke, en mélangeant des dissolutions concentrées de tr i thionate de 

potasse et de b i ta r l ra te de soude , refroidissant la l iqueur à zéro et évaporant 

dans le vide sec l 'eau mère séparée par décantat ion du dépôt de bi tartrate de 

potasse, a recueilli une poudre b lanche , formée de tri thionate de soude, r e n ­

fermant un peu de soufre et de sulfate de soude. Les acides décomposent ce 

produit à la façon de l 'hyposulfite. 

D'après Kessler , le produi t obtenu par Rathke ne contiendrait pas de tri­

thionate et ne serait qu 'un mélange de sulfate et d'hyposulfite, dont la cristall i­

sation est accompagnée d 'un dégagement continu d'acide sulfureux. 

On a vu plus haut que , d 'après Spring, l ' iode t ransforme en tr i thionate et 
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D I T I I I O N A T E O U H Y P O S U L F A T E D E S O U D E . 

Na0,S 3 O 5 . 

Propriétés. —• On a décrit deux hydrates de ce sel : 

1° Le p remier , dont la composition cor respond à 

Na,OS 30 5 + 4HO, 

cristallise par l 'évaporation lente de ses dissolutions aqueuses en grands pr i smes 

o r thorhombiqucs , inal térables à l 'air (Heeren) . Leur densi té est 2,189 (Topsoë). 

I ls sont efflorescents et se dissolvent dans 2,1 par t ies d'eau à 16, degrés , et 

dans 1,1 partie d'eau boui l lante . Cette dissolution a une saveur t rès amère ; elle 

ne s'altère ni par le contact de l 'air ni par une ébull i t ion pro longée . 

L'hyposulfate de soude est insoluble dans l 'alcool. 

L 'acide chlorhydrique fumant reprécipi te ce sel de ses dissolutions aqueuses . 

L 'amalgame de sodium décompose len tement les dissolutions d'hyposulfate 

de soude en les t ransformant in tégra lement en sulfite : 

S 2 0 \ N a O + Na = 2(^aO,S0 2 ) . 

2 ° Le second hydrate a pour composition : 

NaO,S 2 0 6 + 12110. 

On l 'obtient en ajoutant de l 'acide sulfureux à la dissolution aqueuse du sel 

précédent e t l 'évaporant vers - j - 5 degrés . Il est en gros cristaux semblables à 

e u x du phosphate de soude. Une chaleur modérée leur fait pe rd re 8 équiva­

lents d ' eau ; en les exprimant dans du papier, on obtient alors une masse spon­

gieuse d 'hydrate , NaO,S 3 O r ' ,4110. 

Préparation. — On l 'obtient en décomposant une dissolution bouillante 

d'hyposulfate de baryte ou de manganèse par le carbonate de soude . On filtre 

pour séparer le carbonate précipi té . La l iqueur évaporée donne des cr is taux 

d'hyposulfate à. A équivalents d 'eau. 

Bunte le prépare en décomposant par la chaleur l 'éthylhyposulfite de soude , 

C 4 H 5 S 4 O f 'Na . Ce sel , main tenu longtemps à 100 degrés , perd 37 pour 100 de 

son poids, en laissant un résidu de di th ionate de soude . Il se forme en même 

temps du bisulfure d'élhyle qui distille : 

2(S 40°i\aC 4H 5) = 2(S 2 0 5 ,NaO) + S 4(C 4IP')«. 

Quant à l 'éthylliyposulfite, on l 'obtient en chauffant, au réfrigérant a seen-

iodure une dissolution, en proport ions équivalentes , de sulfite et d'hyposulfite 

de soude . 
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SULFITES DE SOUDE. 

On connaît deux sulfites de soude : 

Le monosulfite neutre NaO,SO"2. 
Le bisulfite anhydre ou métasulfite Na0,2S0 3 . 

Quant aux hydrates do bisulfite normal NaO,110,2 SO 3 , signalés par que lques 

auteurs, leur existence parait au moins dou t euse , depuis les recherches de 

M. de Forcrand. 

Nous décrirons en outre : 

Le sulfite double de potasse de soude KO,NaO,2 SO 3 . 
Le sulfite double de soude et d'ammoniaque.. AzlF,2NaO,HO,2SO a + 8110. 

SULFITE NEUTRE. 

NaO.SO 2. 

Sel anhydre. — 1 1 est inal térable à l ' a i r ; il se combine ônergiquement à 

l'eau et se prend en une masse cristall ine d 'hydra te . D'après Kremers , 100 pa r ­

ties d'eau en dissolvent 14,1 parties à zéro, 25 ,8 part ies à 20 degrés , 49 ,5 par­

ties à 40 degrés. Sa chaleur de dissolution est égale à - f - l C a l , 2 5 à 10 degrés 

(de Forcrand) . 

Ce sel cristallise à la tempéra ture ordinai re dans les dissolutions de bisulfite 

rendues fortement alcal ines . 

Il se précipite encore des solutions saturées, quand on les chauffe au delà 

de 33 degrés, t empéra ture qui correspond au max imum de solubilité de l 'hy­

drate. C'est là un phénomène analogue à la précipi tat ion du sulfate de soude 

anhydre au sein des dissolutions chauffées au delà de 33 degrés (Rammels -

berg, Schultz-Sellack). 

Sel hydraté, N a O , S 0 2 -f- 7 HO. — Cristaux c l inorhombiques , dont la forme 

cristalline a été dé terminée par Rammelsberg e tMar ignac . Densi té : 1,561 (Boi-

grat). Réaction alcaline. Saveur fraîche, puis sul fureuse . Ces cristaux sont 

efllorescents et deviennent opaques à l 'air . Leur maximum de solubilité est 

situé vers 33 degrés . La chaleur de dissolution du sel hydra té est égale 

à — 5 C a l , 5 5 à - ) - 10 degrés. 

E N C Y C L O P . CHIM. ' 

dant, 1 molécule de b romure d'éthyle avec 1 molécule d'hyposulfito de soude 

en dissolution aqueuse . La réact ion est te rminée au bout d 'une d e m i - h e u r e . 

La masse, évaporée à sec et reprise par l'alcool bouil lant , donne une c r i s ta l ­

lisation de lamelles soyeuses d'éthylhyposultîte de soude . 
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NaO.SO2 sol. + 7HO sol. = NaO,SO J,7HO sol + lCai,75, 
NaO.SO2 sol. + 8IIO liq. = N a O , S 0 2 , 7 H O sol + 6^1 ,80. 

La neutral isat ion de l 'acide sulfureux par les équivalents successifs de 

soude donne , d 'autre par t , 

SsO* (2éq. = 4 lit.) + NaO (1 éq. = 2 l i t . ) . . . . + t6Cal,55, 
S 2 0 ' (2éq. ^ 4 lit.) + 2 NaO (1 éq. = 2 l i t . ) . . . + 15™,20 X 2. 

Il en résul te que l 'action d 'un deuxième équivalent de soude s u r le bisulfite, 

formé à l ' instant même , dégage -f- 1 3 C a , , 9 1 . 

Les données précédentes conduisent aux cha leurs de formation suivantes, 

pour le sel anhydre séparé de l 'eau : 

S + O 3 - f N'a = S 0 3 N a solide + 1 3 0 ^ , 5 , 
SO 2 gaz - f NaO anhydre = S 0 3 N a solide + 45Cal,75. 

Le sulfite neu t re dissous est par t ie l lement décomposé par HC1 élendu, avec 

formation de chlorure . M. de Forcrand a obtenu, en effet, à - ( - 1 2 degrés : 

2NaS0 3 étendu + 2HCI (i éq. = 2 lit.) — lCai^. 

Le sulfite de soude hydraté perd toute son eau à 150 degrés , s a n s éprouver la 

fusion aqueuse . Chauffé à u n e t empéra tu re plus élevée, il fond en u n e masse 

jaune rougeât re qui renferme 1 équivalent de monosulfure et 3 équivalents 

de sulfate (Rammelsbcrg, Fourcroy, Vauquelin) . 

L' iode ajouté à la dissolution aqueuse de sulfite neu t r e le t ransforme en 

sulfate (W. Spr ing) . 

On obtient facilement le sulfite neu t re en divisant en deux par t ies égales une 

dissolution de carbonate de soude, su r sa tu ran t l 'une d'elles par l'acide sulfu­

reux , puis y ajoutant la seconde. Une portion du sel se dépose immédia tement 

en une masse cristall isée, l 'autre se sépare des eaux m è r e s pa r évaporation, 

dans une a tmosphère d'azote sec, en gros cr is taux t ransparen ts . 

Les cristaux de sel de soude absorbant t rès facilement l 'acide sulfureux en 

perdant leur eau de cristall isation, on peut opére r sur le carbonate d e soude 

solide qui se t ransforme bientôt en une bouillie cr is ta l l ine de bisulfite. On le 

r amène à l 'état de sulfite neutre en y mêlant un poids de cristaux de soude 

égal à celui qu 'on avait soumis à l 'action de l 'acide sulfureux. 

Muspratt , en évaporant su r l 'acide sulfurique la dissolution de sulfite de 

soude, a obtenu de gros pr ismes obliques, efflorescents de l 'hydrate : 

NaO.SO2 + 10 HO, 

se t ransformant à l 'air en une poudre b lanche, qu i est un mélange de sulfite et 

de sulfate de soude. 

M. de Forc rand a déduit de ce nombre et de celui qui cor respond à la disso­

lution du sel anhydre : 
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Aucun autre au teur n'a pu reprodui re le sel de Muspratt . Quant à l 'hydrate 

ordinaire, il ne renfermerai t que 6 équivalents d 'eau, d 'après de nouvelles ana­

lyses de Rammelsberg . 

Il est en cristaux inaltérables à l'air (de Fo rc r and ) . Il rougit le tournesol et 

possède une saveur sulfureuse désagréable . Sa solubilité dans l 'eau est infé­

rieure à celle du sulfite neu t r e . L'alcool le précipi te de ses dissolutions aqueuses 

(Muspratt). 

Les données thermiques suivantes sont dues à M. de Forc rand : 

<r La chaleur de dissolution du bisulfite anhydre (1 par t ie de sel-f- 60 par t ies 

d'eau est de — 2 C a l , 6 2 à - f - 1 0 degrés . 

« La dissolution, traitée immédia tement par 1 équivalent de soude , a dégagé 

4- 14™,10. 

«En dissolvant ce composé dans la soude é tendue , on a t r o u v é — l l C a l , 6 1 . 

Ce nombre augmenté de la chaleur de dissolution dans l 'eau ( — 2 , 6 2 ) , pr ise 

en sens cont ra i re , donne - ) - 1 4 C a l , 2 3 . 

« Le mélange des dissolutions S 2 0* et NaO, mélange qui dégage -f- 1 6 C a I , 5 5 , 

porté à 100 degrés pendan t plusieurs heures et t ra i té après refroidissement par 

un second équivalent de soude , a fourni - ) - 1 4 C a l , 1 5 . D'autre p a r t , l 'action d 'un 

second équivalent de soude su r la dissolution de bisulfite formée à l ' instant 

même est 13 e » 1 ,81 . 

« La différence en t re + 1 3 ^ 8 1 et -f- 1 4 C a l , 1 5 est t rop faible pour que l'on 

puisse en Conclure aussi un changement dans la consti tution des dissolutions 

de bisulfite de soude . 

et II en résul te que les dissolutions de bisulfite de soude, formées à l ' instant 

même par l 'union de l 'acide et de la base dissous, se comportent comme si elles 

contenaient tout d 'abord du métasulfite dissous, le bisulfite normal n 'existant 

pas ou bien se t ransformant immédia tement , comme il arrive au bisulfite de 

polasse un peu plus l en tement . 

« De ces nombres on déduit les données suivantes : 

M. de Forcrand , en combinant ces résul ta ts avec les nombres fournis par les 

expériences antér ieures de M. Berthelot, a calculé les cha l eu r s de formation 

suivantes : 

BISULFITE ANHYDRE OU MÉTASULFITE. 

Ka0 ,2S0 2 . 

S s + O5 + Na —S ! 0 5 Na solide, 
S' 20 4 gaz + N'aO anhydre 
SO2 gaz + NaSO3 anhydre. . ., 

+ 174CaI ,2, 

+ 54M,9, 
+ 9Cal ,4 . 

On fixé sur S2Na, dégage 5 X 25,7 pour donner. . S 2 0 5 i \a , 
0 6 f ixé sur S W , dégage G X 28,8 pour donner.. S 2 0 6 Na, 
O s fixé sur S 2 0 6 Na 2 , dégage 2 X 32,7 pour donner. . S 2O sNa. 
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Exposés à l 'air, les cr is taux de métasulfite perdent de l 'acide sulfureux. Sous 

l '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(NaO,2SQ 2) = 2(NaO,SO' !) + S + SO 2. 

Le bisulfite de soude dissous perd une par t ie de son acide sulfureux quand on 

fait barboter dans la l iqueur un courant de gaz iner te (Gervoz). 

Préparation. — S c h u l t z a obtenu ce sel en sa turant d 'acide sulfureux une 

dissolution concentrée de carbonate de soude et refroidissant la l iqueur . 

M. de F o r c r a n d conseille de sa turer d'acide sulfureux les cristaux de carbo­

nate de soude et d 'évaporer lentement dans une a tmosphère d'acide sulfureux 

sec. On obtient ainsi des cristaux volumineux. 

D'après E n d m a n n , on peut encore faire passer un excès d 'acide sulfureux . 

dans une dissolution étendue d'éthylate de soude dans l'alcool absolu. La l iqueur 

se t rouble d 'abord, puis s 'éclaircit en laissant déposer des cristaux de bisulfite 

anhydre . 

BISULFITE HYDRATÉ ( ? ) . 

NaO,HO,2SO s. 

Muspratt , Gerhland, Clark, Rammelsberg ont décrit divers hydrates du b i su l ­

fite normal , cristallisés en pr ismes br i l lants . Le sel de Clark renferme 8 équi­

valents d 'eau. Rammelsberg assigne au sel qu'il a p réparé la composition du 

bisulfite normal N a 0 , H 0 , 2 S 0 s . 

Gerhland, en sa turant par l 'acide sulfureux une dissolution concentrée d'or-

thophosphate de soude tr ibasique et refroidissant la l iqueur s i rupeuse , a obtenu, 

de son côté, un sel dont la formule correspond à celle du bisulfite normal , et 

souillé par la présence de 0,41 pour 100 d 'acide phosphor ique . 

Dans ses recherches sur les sulfites de soude , M. de Forcrand n'a pu rep ro ­

duire aucun des hydrates du bisulfite qui ont été s ignalés par les au t eu r s . Ses 

déterminat ions thermiques montrent d 'ail leurs la non-existence de ce pré tendu 

bisulfite dans les dissolutions. Le métasulfite est donc le seul stable à l 'état 

d i ssous ; et comme, par analogie avec le sel correspondant de potasse, on est 

conduit à admet t re que sa formation, à par t i r du bisulfite hypothét ique, co r r e s ­

pond à un dégagement de chaleur , il en résul te que le sel qui se dépose 

par cristallisation ne peut être lu i -même qu 'un métasulfi te. 
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SULFITE DOUBLE DE POTASSE ET DE SOUDE. 

K0,>ia0,2SO 2. 

Spring a oblenu ce sel double à l 'étal cristallisé en faisant réagir l 'amalgame 

de sodium sur l'hyposulfite de potasse : 

2KS 20' ! + Na« = KNaS* -f- 2SOs,KO,N!aO, 

ou bien encore par l 'action de l 'amalgame de sodium sur le t r i thionate de 

potasse. 

S U L F I T E D O U D L E D ' A M M O K I A Q U E E T D E S O U D E . 

AzH 3,2NaO,HO,2S0 2 + 8 HO. 

Ce sel double cr is tal l ise , d 'après M. Marignac, en tables minces du système 

cl inorhombique. Il est inal térable à l 'air. 

SULFATES DE SOUDE. 

L'acide sulfurique forme avec le soude les composés suivants : 

Le sulfate neutre NaO.SO3. 
Les hydrates NaO,S0 3 + 7110. 

N n O , S 0 3 + 10110. 
Le bisulfate anhydre NaO,2 SO 3. 
Le bisulfate hvdraté NaO,HO,2S0 3. 
Le quadrisulfàle monosodique ' >'aO,HO,2 S0 3 ,2 SO*II. 
Le disulfate trisodique 3NaO,IIO,4S0 3 . 

On connaît , en out re , un certain nombre de sulfates doubles : 

Le sulfate double de soude et d'ammoniaque NaO,AzH:i,HO,2 SO 3. 
Le disulfate sodico-tripotassiquc; NaO,3KO,2 S 2 0 6 . 
Le trisulfate sodico-pentapntassique NaO,5KO,3S 2O s. 

On rencontre le sulfate de soude anhydre dans la na tu re , cristallisé en 

octaèdres or thorhombiques , c'est la thénardile. 

Le sel hydraté est toujours associé à des sulfates alcalino-terreux. On a décrit 

l a ^ a i i 6 é n ( e ( N a O , S 0 3 + C a O , S 0 3 ) , la lœwéiteon bioédile(Na0,S03 + M g 0 , S 0 3 

+ 5 HO). 

L'eau de la mer renferme une proport ion assez notable de sulfate de soude. 

Enfin il existe en dissolution dans un certain nombre d'eaux minéra les (Carsl-

bad, Pulna , Marienbad), ainsi que dans certains lacs d 'Autr iche, de Hongrie et 

d'Egypte. 
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SULFATE D E SOUDE ANHYDRE. 

NaO.SCF. 

Propriétés. — Le sel anhydre résul tant de l'efflorescence du sulfate à 10 équ i ­

valents d 'eau, forme une masse blanche amorphe . 

On peut l 'obtenir cristallisé en chauffant vers 40 degrés les dissolutions satu­

rées à 33 degrés , ou en ajoutant un grand excès de soude caustique à la solution 

froide du sulfate. Il se présente alors en octaèdres or thorhombiques, semblables 

aux cristaux de la thénardite et isomorphes avec ceux du sulfate d 'a rgent . 

Milscherlich a trouvé pour le rappor t des axes : 0,4734 : 1 : 0 ,8005. 

Sa densité est 2 ,665 à la t empéra tu re ordinai re , 2 ,104 à son point de fusion 

(Quincke). La densité de la thénardite est 2,55 ou 2,75 ; sa dureté est comprise 

entre 2 et 3 . 

Le sulfate de soude anhydre est neu t re . Sa saveur est salée et amère . Il 

s'échauffe considérablement au contact de l 'eau froide. M. de Coppet a constaté 

que ce dégagement de cha leur croît rap idement avec la t empéra tu re . Vers 

90 degrés , le contact du sel et de l 'eau fait monter le thermomètre jusqu ' à 

100°,5. 

De son côté, M. Berthelot a trouvé que 1 équivalent de sulfate anhydre , d i s ­

sous dans 200 H 3 0 2 à - ) - 21 D , 2 dégage - f 0 ^ , 3 9 0 , tandis que cette dissolution 

effectuée à - | - 3 degrés absorbe — 0 ,095 . La température d' inversion, à laquelle 

la dissolution s'effectue sans dégagement ni absorption de chaleur est voisine 

de - j - 7 degrés . 

Le maximum de solubilité du sel anhydre parai t si tué vers 18 degrés , d 'après 

les expériences de Lœwel . A u x tempéra tu res inférieures à cette l imite , la dis­

solution, au contact d 'un excès de sulfate anhydre , laisse déposer sur l'excès de 

sel non dissous des cristaux d 'hydrate à 7 équivalents d 'eau. Les dissolutions 

ainsi obtenues sont su r sa tu rées par rapport à l 'hydrate NaOjSO'^lO 110; mais il 

est évident que le sel d issous n'est pas l 'hydrate à 10 équivalents d 'eau, et l 'on 

est ainsi conduit à admet t r e qu 'à l 'état anhydre , le sulfate de soude possède 

une solubilité beaucoup plus considérable que ses hydra tes . 

Des expériences postér ieures de M. de Coppet ont confirmé cette manière de 

voir. Ce savant a réussi à p répare r des solutions sursa turées , en dissolvant dans 

l'eau froide du sulfate de soude anhydre , préalablement chauffé au-dessus de 

-f- 33 degrés , et refroidi à l 'abri des poussières de l 'a tmosphère. Dans ces con­

ditions, l 'eau froide peut d issoudre une quant i té de sulfate de soude a n h y d r e 

ju squ ' à cinq fois plus grande que celle qui est contenue, à la même t e m p é r a ­

tu re , dans la solution saturée de l 'hydrate à 10 équivalents d'eau. 

On n 'observe pas ce phénomène de sursatural ion dans les dissolutions faites 

à 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. 

Mais, d 'après M. Cernez, la cristallisation de la solution sursa turée au contact 

du sel effleuri s 'explique pa r la présence de quanti tés infiniment pet i tes d 'hy ­

drate non encore t ransformé. 
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On trouvera plus loin les dé terminat ions faites par Gay-Lussac sur la so lubi ­

lité du sulfate de soude sous ses divers états (voy. p . 111) . 

La chaleur spécifique du sulfate de soude solide, rapportée à l 'unité de poids, 

est égale à 0,229 (Regnault) ; sa chaleur spécifique moléculaire est 16 ,2 . 

M. Mariguac a trouvé pour les chaleurs spécifiques de ses dissolutions : 

C h a l e u r s s p é c i f i q u e s . 

F o r m u l e . 5 0 H ' 0 » Î O O H ' O ' 2 0 0 H ' O ' 

2NaO,S s0 6 0,8753 0,9150 0,9577 
0,8781 0,9270 0,9596 

Chaleurs m o l é c u l a i r e s . 

5 0 U ' 0 ' 1 0 0 H"0" 2 0 0 H'O' T e m p é r a t u r e , 

912 1796 3583 19°-2i° 
915 1800 3591 21°-52» 

La formation du sulfate de soude, tant à l 'état solide qu 'en dissolut ion, dégage : 

Depuis les éléments : 

S 4- O 4 - f Na = SO'Na solide + 163C»',2. 

Depuis l 'acide et la base hydratés , tous deux solides : 

NaO,IIO + S0 3 ,HO + 34^1,7 ; 

à l'état dissous : 

NaO (éq. = 2 lit.) + SOM1 (1 éq. = 2 lit) 15C'i,85. 

L'addition de 2 équivalents successifs de soude, à 2 équivalents d 'acide sul-

furique dissous, a donné : 

S W d i s s o u s + [ r N a ° 1 4 C a I ' 7 ' l' NaO 15Cai,85 X 2. 

Le sulfate de soude anhydre fond au rouge vif, et se prend par le refroidisse­

ment eu une masse cristalline feuilletée et t r ansparen te , dont la densité est 

égale à 2,6313 (Karsten) . 

M. Boussingault, ayant chauffé pendant quinze minutes au four Schlœsing 

Oe',724 de sulfate anhydre dans un creuset de platine couvert , n 'a plus trouvé 

que 0 ï r ,207 d 'un résidu présentant une réaction net tement alcaline. Ce sel est 

doue très volatil au rouge b lanc , bien qu'à 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 t ransparente , d 'une couleur de chair qui , chauffée à l 'air, se 

consume lentement en se t ransformant en sulfate. 

Le monosulfure ainsi obtenu contient toujours un peu de polysulfure par 

suite de la réduct ion incomplète de la soude (Gay-Lussac), La réduct ion est 

accompagnée d 'un dégagement d'acide carbonique sans mélange d'oxyde de 

carbone (Unger, Scheurer-Kestner) . D'après Stromeyer , l 'équation suivante 

rend compte du phénomène : 

7(NaO,S0 3) + 13 G = 3NaS -f- 2 N a S + 2 (NaO,CO3) + 11C0 S . 
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L'oxyde de carbone ne rédui t pas le sulfate de soude au rouge vif; il n'a d'ac­

tion sur lui qu 'à une t empéra tu re beaucoup plus élevée (SLommer). 

L'acide ch lorhydr ique gazeux ne l 'a t taque pas à froid; mais , au r o u g e , il le 

t ransforme in tégra lement en chlorure de sodium (Boussingault) . 

Le carbonate de chaux ne le décompose pas au rouge . Le mélange de ces 

deux sels, calciné à haute t e m p é r a t u r e , donne une masse fondue où l 'on retrouve 

les deux composés primitifs (Scheurer -Kes lner ) . 

Un mélange de sulfate de soude et d ' a lumine , chauffé au rouge dans un cou­

ran t de vapeur d 'eau, dégage de l 'acide sulfureux, et laisse un résidu d 'aluni i-

nate de soude . L'addit ion de charbon au mélange facilite beaucoup la forma­

tion de l 'a luminate de soude (Ti lghman, Wagner) . 

En présence de la silice et du charbon, le sulfate de potasse se t ransforme, 

au rouge, en verre soluhle (Beader, Buchne r ) . 

Chauffé à une tempéra ture 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 l 'action de l 'eau, en sesquioxyde de fer et soude 

caus t ique . 

Quand on le fond avec du fer méta l l ique , on obtient un mélange d'oxyde de 

fer, de soude caus t ique et de sulfure double de fer et de sodium (St romeyer) : 

6 ( N a O , S 0 3 ) + 1 9 F e = 4NaO + 5 F e 3 Û 4 + 2(XaS ,2FeS). 

D'après H. Hose , le chlorhydrate d ' ammoniaque transforme intégralement au 

rouge le sulfate de soude en chlorure de sodium. Les expériences de Nicholson 

contredisent cet te assertion ; la proportion de^sel mar in formé ne serait que de 

1 à 3 pour 100 du poids de sulfate mis en œuvre . 

Le sulfate de soude anhydre absorbe, à haute pression, u n e quant i té notable 

de gaz ammoniac , qu'i l perd rapidement à l 'air libre (YVeyl). 

Les dissolutions aqueuses de sulfate de soude sont décomposées par l 'acide 

ch lorhydr ique . Il y a partage de la base entre les acides, et l 'acide sulfurique 

l ibre s 'unit au sulfate indécomposé pour donner du bisulfate. M. Berthelot a 

montré que c'est la formation du bisulfate qui sert de pivot à celte réact iun, par 

suite de sa prépondérance thermique (voy. p . 115) (1) . 

Si l'on ajoute de l 'acide chlorhydr ique fumant à u n e dissolution concentrée 

de sulfate de soude, on observe la précipitation s imul tanée de chlorure de 

sodium et de cristaux d 'hydra te N a O , S 0 3 + 10HO (Bolley). 

La solution de sulfate de soude fait la double décomposition avec le chlorure 

de potassium et l 'azotate de soucie. En concent rant convenablement la l iqueur , 

on peut obtenir un dépôt cristallin de sulfate de potasse . 

Bouillie avec du carbonate de bary te , elle s e t ransforme part iel lement en 

carbonate de soude. Cette réaction est l imitée par l 'action inverse du carbonate 

de soude sur le sulfate de baryte formé. 

Scheele, Gren , ont observé qu 'un lait de chaux décompose part iel lement les 

(1) Berthe lo t , Essai de mécanique chimique, t. II , p . 0 3 3 . — Lire aussi d a n s l'Encyclopédie 
chimique, t. I I I , i" cah ier , p. 351!. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



dissolutions bouillantes de sulfate de soude , avec formation de gypse et de 

soude caust ique. L 'expérience suivante, due à M. Scheure r -Kes tne r , mont re 

que cette action est insignifiante m ê m e en présence d 'un grand excès de chaux : 

27 grammes de sulfate de soude ont été mélangés avec 530 grammes 

de lait de chaux bouil lant ; le l iquide filtré ne renfermait que 2 a r , 3 de carbonate 

de soude à l 'état de soude caustique. E n opérant sous une pression de 2 à 

20 atmosphères, Tessié du Mottay est parvenu à caustifier, à l 'aide de la chaux, 

75 à 80 pour 100 du sulfate de soude. 

Une solution aqueuse de sulfate de soude, é tendue, concentrée ou su r sa tu rée , 

se décompose ainsi qu ' i l suit , quand on la soumet à l 'électrolyse : 

SNaO4 — (SO 3 + 0) -f- Na. 

M. Bourgoin, qui a étudié cette décomposit ion, a constaté que le sel anhydre 

seul est décomposé au début , puis l 'acide et l'alcali mis en l iberté entrent en 

réaction pour leur propre compte. On a alors au pôle positif : 

( S 0 3 - f 0) + 3HO = SO 3, 3HO -f- 0 , 

et, au pôle négatif : 

Na + II«0 ! — NaHO3 + -f- H. 

Cette clectrolyse secondaire de l 'acide et de l 'alcali croit avec la durée de 

l 'expérience; elle explique pourquoi le poids d'oxygène recueil l i au pôle positif 

est plus grand que celui qui répond au sel électrolysé supposé anhydre . La 

quantité de gaz dégagée dans les premiers moments du passage du courant 

représente préc isément le poids théor ique cor respondant à l 'électrolyse du sul­

fate anhydre, N a 0 , S 0 3 . On est donc conduit à admet t r e l 'existence du se. 

anhydre dans les dissolutions, conformément aux conclusions an tér ieures de 

Lœwel et de M. de Coppct. 

Préparation. — La fabrication industr iel le du sulfate de soude ayant été 

décrite, avec les développements qu'elle comporte , dans l 'é tude consacrée par 

M. Sorel à la g rande indus t r ie ch imique , on se contentera de rappeler ici 

le principe des diverses méthodes : 

1° Le procédé le plus général consiste à trai ter , dans des fours appropriés , le 

chlorure de sodium par l 'acide sulfurique des chambres de p l o m b ; l 'acide 

chlorirydrique mis en l iberté est recueil l i dans des fours à condensat ion. 

2° Dans la fabrication de l 'acide azotique, à l 'aide du ni t rate de soude et 

de l'acide sulfurique, on obtient un résidu de sulfate. Mais, comme on emploie 

d'ordinaire une quant i té d 'acide double de celle qui correspond à la formation 

du sulfaLe neu t re , afin de décomposer la totalité de l 'azotate à basse t empéra tu re , 

il en résulte qu 'on recueille du bisulfate de soude . 

3" Le sulfate de soude se forme encore dans la fabrication du sel ammoniac 

par le sulfate d 'ammoniaque et le ch lo ru re de sodium. 
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S U L F A T E D E S O U D E H Y D R A T É . 

NaO,S0 3 + 7 HO. 

Propriétés. — Il cristallise en pr ismes dont les angles pr incipaux sont : 

mm — 87° 2 0 ' ; e'e' = 88° 0 ' . Les déterminat ions effectuées par M. Marignac 

ne permettent pas de décider s'ils appar t iennent au type quadrat ique ou au type 

o r thorhombique . Ces mesures sont r endues t rès difficiles par la rapidi té avec 

laquelle ces cristaux se troublent et p rennen t un aspect, porcelané dès qu 'on les 

expose à l 'air l ibre. 

Ce phénomène est dû à une transformation rapide de l 'hydrate à 7 équiva­

lents d'eau en l 'hydrate plus stable N a O , S 0 3 -f- 10HO, aux dépens de l 'eau 

mère qui les imprègne . Aussi les p remières analyses avaient-el les conduit à 

admet t re qu'il renferme 8 équivalents d 'eau. 

La métamorphose des cristaux t ransparents en sel opaque s 'accomplit même 

quand on les conserve dans une fiole sous l 'alcool d i lué . La chute des pous­

sières a tmosphér iques renfermant des germes de l 'hydrate à 10 équivalents 

d 'eau suffit à dé terminer la transformation rapide des cristaux en l 'hydrate plus 

avancé, avec une élévation de t empéra ture assez notable et qui peut at te indre 

jusqu 'à 13 degrés . 

4° Une dissolution à équivalents égaux de sulfate de magnésie et de chlorure 

de sodium laisse déposer du sulfate de soude à 10 équivalents d 'eau, quand on 

la refroidit à — 3 degrés . 

Cette réaction a été appl iquée par M. Balard dans le t ra i t ement des eaux 

mères des marais salants . 

5° À Fah lun , en Suède , on obtient le sulfate de soude par double décompo­

sition entre le sulfate de fer et le ch lo ru re de sod ium. On peut opérer par voie 

humide , comme dans le procédé Balard , mais on préfère souvent évaporer la 

dissolution des deux sels à sec, puis calciner le rés idu et r e p r e n d r e la masse 

par l 'eau, qui dissout le sulfate de soude . 

6" On a quelquefois recours au grillage des pyri tes , en présence du chlorure 

de sodium, opération qui donne , comme la précédente , un mélange de sulfate 

de soude et de sesquioxyde de fer. 

7° MM. Hargreaves et Robinson font réagir , au rouge naissant , un mélange 

d'acide sulfureux, d'air et de vapeur d 'eau sur du sel mar in . Celui-ci est p resque 

ent iè rement transformé en sulfate de soude , et l 'acide chlorhydr ique est con ­

densé par la méthode ordinaire : 

NaCl + SO2 + 0 + HO = NaO.SO 3 + HC1. 

Les inventeurs ont réussi à r endre ce procédé p ra t ique . Le réglage de la 

t empé ra tu r e est t rès impor tan t ; il faut la mainteni r ent re 400 et 450 degrés. 

Un peu au-dessus du rouge sombre , il se produira i t une réact ion inverse de 

l 'acide chlorhydrique sur le sulfate, ainsi que l'a montré M. Boussingault . 
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Lœwel a réussi à maintenir inal téré , pendant vingt-cinq j o u r s , un échantillon 
d'hydrate à 7 équivalents d'eau, en l ' abandonnant sous une cloche en p résence 
de chlorure de calcium. Tout le système avait été préalablement porté à 
40 degrés, afin de dé t ru i re toute Irace de sel de Glauber. La masse était restée 
transparente, sauf une pellicule blanche qui s'était formée à la surface. On la 
pesa, puis on l 'évapora alors à l 'a ir libre et vers -f- 4 degrés ; elle devint opaque 
au bout de vingt-quatre heu re s . Abandonnée de nouveau sous la cloche avec le 
chlorure de calcium, le sel perdi t toute son eau en cinq jours , à une tempéra­
ture de 15 à 24 degrés , tandis que , sous son état moléculaire primitif, la dés­
hydratation, à la même tempéra ture , était insignifiante au bout de vingt-cinq 
jours. Il semble donc que, sous ces deux états, le sulfate de soucie possède des 
tensions de vapeur bien différentes. 

Lœwel a constaté que la solubilité de l 'hydrate NaOSO 3 ,7 HO est beaucoup 
plus grande que celle de l 'hydrate NaOSO 3 ,10 HO, aux tempéra tures comprises 
entre zéro et 26 degrés . 

Vers 27 degrés, la solubilité du sel atteint un point maximum auquel la d i s ­
solution saturée contient 56 pour 100 de sel anhydre , exactement comme la 
dissolution saturée de sel à 10HO à la tempéra ture de 34 à 36 degrés . 

A la température de -f- 27 degrés , les cristaux à 7110, qui ne peuvent se dis­
soudre dans l'eau mère sa turée , se liquéfient dans leur eau de cristallisation, 
leur constitution moléculaire change et ils déposent des croûtes de sel anhydre . 
Celte transformation est plus rapide vers 30 ou 32 degrés ; lorsqu'elle est ache­
vée, les dissolutions sa turées , qui avaient d 'abord la r ichesse qu'on vient d'in­
diquer, déposent peu à peu du sel anhydre , jusqu ' à ce qu'elles n'aient plus que 
la richesse des dissolutions saturées de sel anhydre cristallin aux mêmes tem­
pératures. 

On trouvera plus loin (p . 111) le tableau comparatif des solubilités des trois 
modifications du sulfate de soude, d 'après les déterminat ions de Lœwel . 

L'eau mère des dissolutions refroidies à zéro, pour faire déposer l 'hydrate à 
7 Aq., se prend toujours en une masse cristal l ine de sel à 10 Aq. quand on la 
verse dans une capsule. 

D'autre part, en refroidissant à zéro les solutions sursaturées de concen t ra ­
tions diverses, Lœwel a trouvé que les eaux mères contenaient une môme q u a n ­
tité de sel anhydre . Ces dissolutions présen ten t donc des termes fixes de sa tu­
ration pour une tempéra ture déterminée ; mais la saturation n 'existe que pour 
l'hydrate à 7 équivalents d 'eau . 

Cet hydrate peut d 'a i l leurs , bien qu'à un moindre degré que le sel de Glau­
ber, donner naissance à des solutions su r sa tu rées . Aussi les solutions qui ne 
sont pas en présence d 'un excès de l 'hydrate NaOSO 3 ,7 HO, ne cristallisent-elles 
pas immédiatement, lorsque leur tempéra ture s 'abaisse au-dessous du point de 
saturation normal de cet hydra te . 

Lœwel a observé que la t empéra tu re de cristallisation spontanée de cet 
hydrate est d 'autant plus basse que la solution est plus concentrée . Cette tem­
pérature de solidification serait fixe et située vers — 8 degrés , d 'après MM. Vio­
lette et Baumhauer . 

Les expériences de M. de Coppet confirment les assert ions de Lœwel ; mais 
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« il n'existe pas, d 'après lui , de relation exacte entre la concentrat ion de la 

solution et l 'abaissement de la t empéra tu re de cristallisation spontanée au-des­

sous de la t empé ra tu r e de saturat ion n o r m a l e ; pour une seule et même solu­

tion, la t empéra tu re de la cristallisation spontanée peut var ier de plusieurs 

degrés . L 'abaissement est toujours d'au moins 7 degrés, et le plus souvent de 

12 degrés , pour les solutions contenant de 20 à 35 part ies de sel anhydre pour 

100 d 'eau. » 

Un refroidissement b r u s q u e produi t la cristallisation à une température 

plus élevée qu 'un refroidissement lent . 

M. de Coppet a observé la cristal l isation à des tempéra tures comprises entre 

- j - G degrés et — 13° ,3 . Il est donc inexact que la cristallisation spontanée de 

l 'hydrate ait toujours lieu exactement à — 8 degrés . 

Le premier cristal se forme tantôt sur les parois du tube, tantôt à la surface 

ou au sein du l iquide . Enfin, la dissolution sursa turée cristall ise à une t e m p é r a ­

ture d 'autant plus élevée qu 'on opère avec des quanti tés plus considérables . 

Préparation. — Voici comment Lœwel recommande d 'opérer pour isoler les 

cristaux de l 'hydrate N a O , S O \ 7 H O . 

On dissout dans une fiole 22 grammes de sulfate à 10 équivalents d'eau dans 

10 g rammes d 'eau. On fait bouil l i r la l iqueur , puis on bouche la fiole avec un 

bouchon t raversé par deux petits tubes de verre recourbés n 'ayant que 2 mil l i ­

mè t res de diamètre intér ieur . On l ' abandonne jusqu 'au lendemain à une t e m ­

péra ture de -f- 6 degrés à -f- 8 degrés , de façon à dé t e rmine r la formation de 

quelques cristaux. On plonge alors l 'extrémité de l 'un de ces tubes dans de 

l 'alcool à 30 degrés, préalablement chauffé à 40 degrés , pendan t qu'on aspire 

doucement l 'air de la fiole par l 'autre tube . La panse de la fiole se rempli t 

ainsi d'alcool, qui surnage sur la dissolution saline beaucoup plus dense . On 

fait entrer ainsi dans la fiole un volume d'alcool double de celui dû la l iqueur 

pr imit ive . Cela fait, on re t i re le bouchon bitubulé, on le remplace par un bou­

chon plein et l 'on abandonne la fiole au repos . L'alcool s 'hydrate progress ive-

m e n t a u x dépens de la dissolution sal ine , qui finit par d ispara î t re complètement 

pour faire place à de gros cristaux de l 'hydrate à 7 HO baignant dans l'alcool 

aqueux . On prolonge le contact de ces cristaux avec l'alcool pendant huit ou dix 

j ou r s , afin de dé te rminer la cristallisation de l 'eau m è r e in te rposée ; ils restent 

ainsi parfaitement limpides et t ransparen ts . On les sort de la fiole et on les 

exprime rap idement en t re des doubles de papier Joseph pour en extraire 

l 'alcool qui les imprègne. Ils ne cont iennent pas ainsi de sel à 1 0 I I O ; mais il 

suffit de les abandonner quelques heures à l 'air l ibre pour qu'i ls deviennent 

opaques , par suite d 'une transformation part iel le en l 'hydrate à 10 HO. 
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S U L F A T E D E S O U D E H Y D R A T É . 

NaO,S0 3 + 10110. 

Propriétés. — Ce sel est généralement désigné sous le nom de sulfate de 

soude cristallisé ordinaire ou sel de Glauber. 

Il cristallise en gros pr ismes incolores, t ransparen ts et s t r iés , appar tenant au 

système clinorhombique et isomorphes avec le chromate et le séléniate de soude . 

Axes a : b : c = 0,8902 : I : 1,109. Inclinaison des axes b et c = 72° 15' ; 

mm - 93» 29 ' ; ee1 — 80" 24-' ; pV = 107° 4-5'. 

Leur densité est égale à 1,460 (Stolba) , 1,465 (Schiff), 1,469 (Playfair et 

Joule), 1,471 (Buignet) , 1,52 (Fi lhol) , 1,455 à 26°,5 (Favre et Valson). 

Ils sont efflorescents et perdent toute l eur eau quand on les expose à l 'air 

libre. Ils fondent dans leur eau de cristallisation à 33 d e g r é s ; une partie du 

sel se sépare à l 'état anhydre , tandis que l 'autre partie reste en dissolution dans 

l'eau mère. La tension de vapeur de l 'hydrate res te constante pendant toute la 

durée de la fusion (Debray) . 

Gay-Lussac avait constaté que la solubili té du sulfate de soude croît avec la 

température, depuis zéro ju sque vers 33 degrés , puis d iminue jusqu ' à 103°,17, 

terme où elle est à peu près la même qu'à 30°,5. 

La ligne de solubilité de sel anhydre est formée par deux branches convexes 

vers l'axe des abscisses ayant un point de rebroussement vers 33 degrés . D'après 

l'illustre chimiste, le point maximum de la solubilité correspond à la t e m p é r a ­

ture de 32°, 73. 

Les déterminations de Lœwel concordent avec celles de Gay-Lussac ; mais il 

a trouvé que la solubilité du sel cristallisé à 10IIO augmente encore beaucoup 

entre 33 et 34 degrés . La dissolution renferme alors jusqu 'à 55 parties de sel 

anhydre pour 100 d 'eau. 

Voici ce qu'il a observé en maintenant les dissolut ions saturées au contact 

d'un excès de cristaux non dissous du sel à 10110, à la t empéra ture de 34 d e ­

grés ; les cristaux se liquéfient bientôt dans leur eau de cristallisation et une 

partie du sulfate qu'ils renferment se dépose à l 'état anhydre . Tant qu'il reste 

des cristaux d 'hydrate , la concentrat ion de la l i q u e u r ne varie pas , mais dès 

qu'ils ont disparu, on voit augmenter peu à peu le dépôt de sel anhydre c r i s ­

tallin jusqu 'à ce que l 'eau mère ne cont ienne plus que 49 ,53 par t ies de sel 

anhydre pour 100 part ies d 'eau , ce qui correspond exactement à la r ichesse 

d'une dissolution saturée à 34 degrés de sel anhyd re . Ce t e rme n'est généra le ­

ment atteint qu 'au bout de six à huit heu res de chauffe à la t empéra ture de 

34 degrés. 

On comprend dès lors que si l'on essaye de dé te rminer la solubilité du sel 

anhydre aux tempéra tures supér ieures à 34 degrés, la r ichesse des dissolutions, 

qui est au début de 55 parties de sel anhydre pour 100 par t ies d 'eau, d iminue 

rapidement dès 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 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

On peut s 'expliquer maintenant l 'anomalie de la solubilité du sulfate de 

soude. Tant qu'il existe à l 'état d 'hydrate à 10I IO, sa solubilité croit avec la 

tempéra ture depuis zéro jusqu ' à 34 degrés . Au delà , l 'hydrate est détruit et se 

transforme en sel anhydre dont la solubilité va en augmentan t à mesure que la 

température s 'abaisse depuis 103°,4, point d 'ébulli t ion de la dissolution saline, 

jusque vers 18 degrés , t empéra ture à laquelle le sel dissous éprouve une nou­

velle modification dans sa consti tution molécula i re et dépose des cristaux à 

7110. 

En résumé , le sulfate de soude présente trois points maxima de solubilité : 

l 'un vers 34 degrés cor respondant à l 'hydrate N a O , S 0 3 , 1 0 HO ; l ' au t re , entre 

26 et 27 degrés quand il est à l 'état d 'hydrate à 7 110 ; le t ro is ième, en t re 17 ou 

18 degrés lorsqu' i l se trouve dans la constitution moléculai re de sel anhydre 

cristal l isé. La r ichesse des dissolutions saturées à ces trois points maxima est à 

peu près ident ique . 

La table suivante, dressée par Loewel, permet de comparer les solubilités res­

pectives des trois modifications du sulfate de soude. 
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S O L U B I L I T E 

D ' A P R È S G A Y - L U S S A C . 

ce 

0,0 
11,67 
13,30 
17,91 
25,05 
28,70 
30,75 
31,84 
32,73 
33,88 
40,15 
45,04 
50,40 
59,79 
70,61 
84,42 

103,17 

100 P A R T I E S D'EAU 

t i e n n e n t e n d i s s o l u t i o n 

à l ' é t a t 

d e s a t u r a t i o n : 

S E L 

a n h y d r e . 

5,02 
10,12 
11,74 
16,73 
28,H 
37,35 
43,05 
47,37 
50,05 
50,04 
48,78 
47,81 
46,82 
45,42 
44,35 
42,96 
42,65 

SEL 

c r i s t a l l i s é 

à 1 0 1 1 0 . 

12,16 
26,33 
31,29 
48,15 
99,08 

160,92 
215,02 
269,07 
321,16 
310,50 
290,00 
275,34 
261,36 
242,89 
229,87 
213,98 
210,07 

SOLUBILITE DU SULFATE DE SOUDE, SOUS CHACUNE DE SES TROIS CONSTITUTIONS 
MOLÉCULAIRES DIFFÉRENTES, D'APRÈS I.ŒWEL. 

SEL ANHYDRE SEL CRISTALLISÉ SEL CRISTALLISÉ 
C R I S T A L L I S É . à 10HO. à 7 HO. 

S 
H 
- e 
ce •a 

100 PARTIES D 'EAU 

t i e n n e n t e u d i s s u l u L i o n 

à l ' é t a t 

d e s a t u r a t i o n : 

100 PARTIES D 'EAU 

t i e n n e n t e n d i s s o l u t i o n 

à l ' é t a t 

d e s a t u r a t i o n : 

100 P A R T I E S D ' E A U 

t i e n n e n t e n d i s s o l u t i o n 

à l ' é t a t 

d e s a t u r a t i o n : 

TE
M 

S E L 

a n h y d r e . 

S E L 

c r i s t a l l i s é à 10HO. 
S E L 

a n h y d r e . 

S E L 

c r i s t a l l i s é 

à 1UHO. 
S E L 

a n h y d r e . 

S E L 

c r i s t a l l i s é à 7HO. 
S E L 

c r i s t a l l i s é à I0HO. 

0,00 9 5,02 12,16 19,62 44,84 59,23 
10,00 » » 9,00 23,04 30,49 

37,43 
78,90 112,73 

15,00 1 S 13,20 35,96 
30,49 
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 52,94 188,46 365,28 
20,00 51,31 333,06 30,00 109,81 54,97 202,61 411,45 
30,00 50,37 316,19 40,00 184,09 > s Ï 

33,00 49,71 305,06 50,76 323,13 s s 
34,00 49,53 302,07 55,00 412,22 i » i 

40,15 48,78 290,00 > t S s 
45,04 47,81 275,34 S » ! 

50,40 46,82 261,36 I ï S 

59,79 45,42 242,89 t • > * 1 
70,61 44,35 229,87 s 9 > il > 

84,42 42,96 213,98 > J 1 ] 

103,17 42,65 210,67 5 J t ) 
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Les solutions de sulfate de soude présentent à un haut degré le phénomène 

de la sursaturat ion. On a vu plus haut que le dépôt de cr is taux à 7110, sous 

l'action du froid, ne fait pas cesser la sursatura t ion de l 'eau mère par rapport à 

l 'hydrate 10 HO. Cette sursalurat ion cesse subi tement , et la l iqueur se prend en 

masse quand on l'expose à l 'air l ibre, par suite de la présence dans l 'a tmosphère 

de part icules très ténues de sulfate de soude cr is ta l l isé . 

Les expériences classiques de M. Cernez et de i l . Violette ont dévoilé la 

cause de ces phénomènes jusque-là si mystérieux. On trouvera l 'exposé de leurs 

travaux dans l 'é tude que nous avons consacrée aux propriétés générales des 

sels (1) . 

La dissolution sa tu rée de sulfate de soude bout à 103 a ,17 (Lœwel) , à 103°,5 

(Mulder) , à 105 degrés (Kremers) , à 100°,5 (Griffith), à 100°,8 (Culach) . 

La dissolution du sulfate de soude dans l 'eau produi t un refroidissement 

notable de la l iqueur : 1 équivalent dissous dans 2 0 0 I P O 3 absorbe — 9 C a l , l . 

L 'abaissement de tempéra ture est beaucoup plus considérable quand on dissout 

le sulfate hydraté dans l 'acide chloihydr ique ou l 'acide sulfurique é tendu. On 

a pour les mélanges suivants : 

M.Herthelot a mont ré que c'est la dissociation partielle du sulfate de soude 

en eau et en sel anhydre , sous l 'action de l ' ac ide , qui rend possible la décompo­

sition du sulfate. 

D'après Rûdorff, le point de congélation du sulfate de soude s 'abaisse de 

0%297 par chaque g ramme de sel anhydre dissous dans 100 parties d 'eau. Le 

point de congélation de la dissolution saturée correspond à 1°,25 (de Coppet). 

La glace ainsi obtenue est exempte de sel si l 'on se met à l 'abri des poussières 

a tmosphér iques (Riïdorff). 

M. de Coppet a reconnu que l ' aba issement moléculaire de la dissolution 

d iminue considérablement à mesure qme la quant i té de sel dissous augmente ; 

elle varie de 0 ,300 à 0 ,225 pour des r ichesses comprises ent re 2 et 20 . Il en 

résul te que le sulfate de soude ne doit pas exister à l 'état anhydre dans ses d i s ­

solutions, et l 'on est conduit à admet t re que les dissolutions renferment u n m é ­

lange d 'hydrate dont les proport ions var ient avec la concentrat ion et la t e m p é ­

ra tu re de la dissolution. Le sel l u i -même , d 'après ce savant, est sans doute 

modifié par l 'action de l ' eau ou la variation de la t empéra tu re . 

La densité d e l à dissolution sa turée à 15 degrés est égale à 1,10847 (Michel 

et Kraft), elle est égale à 1,1259 à 10 degrés (Karslen) et à 1,1162 à 16 degrés 

(Stolba). Le tableau suivant représen te la densi té des solutions de concent ra­

tions diverses, vers 15 degrés , d 'après les déterminat ions de Gerlach : 

(1) Encyclopédie chimique, t. III, 1 " c a h i e r , p. 2 3 1 et suiv . 

A b a i s s e m e n t du t t i e r i n o m è t r e . 

Sulfate de soude cristallisé 
Acide sulfurique étendu . . 
Sulfate de soude 
Acide chlorhydrique 
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DENSITÉ DES DISSOLUTIONS DE SULFATE DE SOUDE A 15 DEGRÉS, 
D'APRÈS GERLACH (1). 

RICHESSE 
de la 

dissolution. 

En 
SEL AM1YDRE 

NaO.SO1 

D E N S I T É S . 

En 
HYDRATE 

à 1 0 HO 

D E N S I T É S . 

RICHESSE 
de la 

dissolution. 

En 
HYDRATE 

à 1 0 HO 

D E N S I T É S . 

RICHESSE 
de la 

dissolution. 

En 
HYDRATE 

à 1 0 HO 

D E N S I T É S -

1 1,0091 1,001 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 1,010 15 1,060 24 1,098 
5 1,0457 1 ,020 16 1,064 25 1,103 
6 1,0550 1,021 17 1,069 26 1,107 
7 1,0044 1,028 18 1,073 27 1,111 
8 1,0737 1,032 19 1,077 28 1,116 
9 1,0832 1,030 20 1,082 29 1,120 

10 1,0927 1,040 30 1,125 
H 1,1025 1,041 

Le sulfate de soude est insoluble dans l 'alcool absolu, mais l 'alcool faible en 

dissout des quanti tés d'autant plus g randes qu'i l renferme plus d 'eau. Schiff a 

publié la table suivante : 

Dans l'alcool de 
d e n s i t é : D e g r é s c e n t é s i m a u x . N a O , S O ! , 1 0 IIO p . 1 0 0 . 

1,00 0 25,6 
0,976 10 14,35 
0,972 20 5,6 
0,939 40 1,3 

L'addition d'alcool froid à une dissolution sursa turée de sulfate de soude en 

précipite ins tantanément des cristaux d 'hydrate à 10IIO. Mais, si l'on fait arr iver 

à la surface de la dissolution une couche volumineuse d'alcool chauffé à 36 ou à 

40 degrés, on obtient, au bout de deux ou trois jours , u n e cristallisation de 

l'hydrate à 7 équivalents d 'eau . Ces cristaux se forment à la surface de sépara­

tion de l'alcool et de la dissolution aqueuse (Lœwel) . 

La chaleur de formation de l 'hydrate N a O , S 0 3 , 10HO, depuis le sel anhydre 

et l'eau solide, est égale à -f- 2 C a l , 3 (Berthelot) . 

Préparation. — Le sulfate de soude à 10 équivalents d 'eau se forme con­

stamment quand on laisse refroidir dans un vase, à l 'air l ibre , les dissolutions 

saturées à l 'ébullition. Ces dissolutions ne peuvent en effet déposer des cristaux 

de sel anhydre, puisque la solubilité de ce sel augmente à mesure que la tempé-

(1) Gmelin-Kraut's Handbuch der Chemie, t. II, p. 188. 

E N C Y C L 0 P . C H I M . 
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ra ture baisse. Aux tempéra tu res supér ieures à 31 degrés , l 'hydrate à 10 équi ­

valents d'eau ne peut se former, d 'après ce qu'on a vu plus haut . Il faut donc 

que la tempéra ture de la dissolution s'abaisse jusque vers 32 degrés pour que 

les germes en suspension dans l 'a tmosphère puissent faire cristalliser la solu­

tion par leur contact (Lœwel) . 

Quand on a laissé la l iqueur sursa turée se refroidir à l 'abri du contact de l 'air 

jusqu 'à la t empéra tu re ord ina i re , il suffit d'y laisser tomber un cristal d 'hy­

dra te à 10IIO pour que la dissolution se prenne en masse. La chaleur dégagée 

par ce changement d'état du sel dissous est suffisante pour élever la t empéra ­

ture de la masse de zéro à 17 ou 18 degrés d 'après Selmi . Lœwel a vu, dans 

certains cas , la t empéra ture des dissolutions sursa turées dépasser 32 degrés au 

moment de leur solidification. 

D I S U L F A T E T I U S O D I Q U E . 

3(NaO,S0 3),HO,S0 3 . 

Pet i ts cristaux bri l lants , inal térables à l 'air , appar tenant au type c l i no rhom-

bique (Thoinsen, Mitscherl ich) . 

On l 'obtient en faisant recris tal l iser le bisulfate de soude dans l 'eau et recueil­

lant les premiers crislaux qui se déposent (Marignac). 

Rose a décrit un hydrate de disulfate t r isodique, en gros pr ismes rhombo'i-

daux : 

• 3(NaO,S0 3),HO,S0 3 + 2110. 

Il se forme quelquefois quand on soumet le bisulfate à une seconde cr is ta l l i ­

sat ion. 

P Y R O S U L F A T E D E S O U D E . 

Na0,2S0 3 . 

Ce composé se forme en même temps que le ch lorure de pyrosulfuryle, quand 

on distille l 'acide sulfurique anhydre sur du sel mar in 'pu lvér i sé (Rosenst iehl) . 

On l'obtient encore , mêlé à du sulfate n e u t r e , par la calcination du bisulfate. 

Le sel qui se sépare des dissolutions chaudes du sulfate neu t re dans l 'acide 

sulfurique fumant, est u n mélange de pyrosulfate et de bisulfate de soude . 

Le pyrosulfate se dédouble au rouge vif en sulfate neut re et acide sulfurique 

anhydre . 

B I S U L F A T E D E S O U D E . 

KaO,HO,2 SO 3 . 

Sel anhydre. — L o n g s pr ismes t ransparen ts , à qua t re pans , appar tenan t au 

système tr ic l inique. Les cr is taux deviennent r ap idement mats quand on les 

expose à l 'air , sans toutefois s'effleurir (Marignac). Leur densité est 1,8. 
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Ce sel se dissout dans l 'eau, en se dédoublant encore plus facilement que le 

bisulfate de potasse, en sel neut re et acide l ibre . L'alcool le détrui t encore 

plus facilement. A l 'air humide , le bisulfate tombe en dél iquescence et forme 

une bouillie de sulfate neutre imprégnée d'acide sulfurique aqueux . 

La formation du bisulfate solide, depuis le sulfate neu t re et l 'acide sulfu­

rique solides, dégage - f - 8 C a l , l . L 'addit ion de 1 équivalent de SO'II à 1 équiva­

lent de S0 3 ,NaO dissous dans 2 li tres d 'eau, produit une absorpt ion de chaleur 

égale à — l G a l , 0 5 , nombre p re sque ident ique à celui qu 'on obtient pour le su l ­

fate de potasse. La chaleur de dissolution du sel est égale à — 0 C a l , 8 . Il résul te 

de tous ces nombres que le bisulfate dissous éprouve une décomposition p a r ­

tielle, variable avec les propor t ions relatives de l 'eau, de l 'acide et du sel neu t re 

(Berthelot). 

Le bisulfate de soude ne perd pas de son poids et conserve sa t ransparence 

quand on le chauffe à 149 degrés . Il fond vers 315 en abandonnant une t race 

d'eau. A une tempéra ture plus élevée, il distille de l 'acide sulfurique de plus en 

plus concentré ; enfin, l 'acide fumant apparaît avant la décomposition totale 

du bisulfate. On a t i ré par t i de cette propr ié té pour la prépara t ion de l'acide de 

Saxe et pour la désagrégation de certains minera is , tels que le cor indon, le 

fer chromé et la céri te . 

Au rouge le bisulfate est par t ie l lement transformé en pyrosulfate d'après 

l'équation : 

NaO,IIO,2S0 3 = NaO,2S0 3 + HO. 

Préparation. —• P o u r obtenir le bisulfate solide, Berzelius recommande de 

verser 7 parties d'acide sulfurique d 'une densité de 1,85 sur 10 par t ies de sul­

fate neutre anhydre et de faire fondre le sel à une douce chaleur . Il faut éviter 

un bouillonnement trop vif de la masse, boui l lonnement occasionné par le déga­

gement de l'eau contenue dans l 'acide sulfurique. On chauffe progressivement 

jusqu'à atteindre le rouge sombre , t empéra ture à laquelle le sel éprouve la 

fusion ignée, puis on laisse refroidir . 

En reprenant cette masse par 2 part ies d'eau boui l lante , ou en évaporant à 

50 degrés la dissolution du sulfate de soude dans l 'acide sulfurique étendu, 

M. Marignac a obtenu de gros pr ismes t ransparen ts , du type c l inorhombique , 

correspondant à l 'hydrate : 

NaO,IIO,2 SO 3 + 110. 

Ces cristaux tombent en déliquescence à l'air h u m i d e . 

Q U A D I U S U X F A T E DE SOUDE. 

NaO,H0,2SO 3 + 2 S 0 4 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 part ie de sulfate de 

soude dans un peu moins de 7 part ies d'acide sulfurique. 
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S U L F A T E S D O U B L E S D E S O U D E E T D E P O T A S S E . 

Le mélange à équivalents égaux de sulfate de soude et de sulfate de potasse 

fond à une t empéra tu re beaucoup plus basse que chacun des sels séparés . La 

cha leur de dissolut ion du mélange fondu N'aSO 4 -f- KSO 4 est plus g rande 

que la somme de celle de ses composants , d 'après les recherches de MM. B e r -

thelot et Isloway. L'écart est d 'environ - \ - 0 & 1 , 5 4 . Le système ainsi formé est 

assez stable ; il est endo the rmique à froid. Il en est de même du système 

2 S 0 4 K + SO'Na. Quant au mélange SO*K - f 2 S 0 4 N a , il présente un écarL de 

- j - l C a l , 1 8 sur la somme de cha leur de ses composants , et qui est encore notable 

après deux m o i s ; ce système devient exothermique après quelque temps . 

On a décrit deux sels doubles de soude et de potasse cristallisés : 

I . — Disulfate sodico-tripolassique, N a O , 3 K O , 4 S 0 3 . 

Tables hexagonales . Densité : 2 ,268 à 15 degrés ; 2 ,671 après fusion. Ce com­

posé est plus fusible que le sulfate de potasse. 100 part ies d 'eau en dissolvent 

40 parties à 103",5 (Kars ten) . 

On obtient ce sel double en faisant cristall iser les eaux mères des soudes 

b ru tes na ture l les . Quand cette cristallisation a lieu vers 38 degrés, elle est 

accompagnée d 'un dégagement de lumière . 

Cette émission de lumière se produi t encore q u a n d on verse l'eau mère con­

centrée e tboui l lan te sur le dépôt de cr is taux recueil l is dans u n e opération p r é ­

cédente , quand on remue avec u n e baguet te de verre les cr is taux au milieu de 

l eu r eau m è r e refroidie, ou b ien encore quand on les plonge a l ternat ivement 

dans des lessives chaudes et froides. Ce phénomène ne se produi t plus quand 

on soumet le sel à une seconde cristall isation. 

Y. Hauer et I I . Rose ont obtenu un sulfate sodico-tr ipotassique, cristallisé en 

rhomboèdres , en faisant d issoudre un mélange de 2 équivalents de sulfate de 

soude et 3 équivalents rie sulfate de potasse. Par le refroidissement de la disso­

lut ion, on obtient d 'abord un dépôt de sulfate de potasse, puis une cristal l isa­

t ion de sel double . 

Sacchi , en faisant 'dissoudre 100 parties de sulfate de potasse avec une pro­

port ion de sulfate de soude variant de 50 à 200 par t ies , a obtenu des cristaux 

hexagonaux de sel double dont la teneur en sulfate de soude était comprise 

Sel hydraté, N a O , H O , 2 S 0 3 , 2 S 0 4 I I + 3110, ou N a O , 4 S 0 3 , 6 I I O . — Longs 

p r i smes enchevêt rés , dé l iquescents , mais moins que le sel de potasse corres­

pondant , fusi l les à 90 degrés et pe rdan t de l 'eau vers 220 degrés . 

M. Lescœur a obtenu cet hydra te en dissolvant 1 part ie de sulfate de soude 

sec dans 3 part ies d'acide sulfurique chaud. Toutefois, l 'origine de l 'eau de 

cr is tal l isat ion de ce sel parait difficile à expliquer, à moins que l ' au teur n'ait 

employé de l 'acide sulfurique a q u e u x . 
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SODIUM. 117 

entre 15,3 et 24 ,5 pour 100 du poids total . Quand la l iqueur renfe rme moins 

de 45,33 parties de sulfate de soude contre 100 par t ies de sulfate de potasse , 

on n'obtient que des cristaux rhomboédr iques ne renfermant qu 'une proport ion 

insignifiante de sulfate de soude . 

I . — Trisulfate sodico-penlapotassique, N a O , 5 K O , 6 S 0 3 . 

Prismes à 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,AzH 3 ,H0,2S0 3 + 4H0. 

Un mélange intime de sulfate de soude à 10110 et de sel a m m o n i a c , tombe 

en déliquescence au bout de quelques heures ; le volume de la masse augmen te , 

tandis que sa tempéra ture s 'abaisse, et l'on obtient finalement une bouillie 

épaisse contenant du chlorure de sodium et un sulfate double , imprégnés d ' eau . 

En broyant dans un mort ier du sel marin avec du sulfate d 'ammoniaque et un 

peu d'eau, la t empéra tu re de la masse s'élève, puis le mélange se solidifie par 

suite de la formation du sulfate double hydraLé (Schil ï) . 

Le sel double obtenu par l 'une ou l 'autre de ces deux méthodes cristallise en 

petits prismes du type r l iomboédrique, d 'une saveur amère et salée. Leur den­

sité est 1,63. Us se déshydratent en présence de l 'acide sulfurique et r e p r e n n e n t 

toute leur eau quand on les expose ensuite pendant longtemps à l 'air . 100 par­

ties d'eau en dissolvent 46,6 part ies à 15 degrés, en donnant une dissolution 

d'une densité égale à 1,1749 (Schïff). 

Sous l'action de la chaleur ils décrépi tent faiblement, puis dégagent de l ' am­

moniaque et du sulfate d 'ammoniaque, en laissant un rés idu de sulfate de soude 

(Link, Seguin, Riffault). 

S É L É M T E S DE SOUDE. 

Ces composés ont été étudiés par Berzel ius, Nilson, Muspratt et Sacc. Ces 

auteurs ont décrit les sels suivants : 

SELENITE N E U T R E . 

NaO.SeO*. 

Le sel anhydre ne cristallise pas par le refroidissement des dissolutions satu­

rées. On l 'obtient sous forme de petits grains cristallins, en évaporant la disso-
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118 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

lution vers 60 degrés (Nilson). Sa saveur ressemble à celle du borax. 11 est t rès 

soluble dans l 'eau et insoluble dans l 'alcool. 

Les dissolutions s i rupeuses de selenite neu t re abandonnent l 'hydrate : 

NaO,Se0 2 + 5110, 

cristallisé en petites aiguil les ou en grands pr ismes quadrangula i res (Nilson). 

BISÉLÉNITE DE SOUDE. 

Na0,110,2Se0 J . 

Ce sel est anhydre . Il cristal l ise en gros grains ou en pr i smes radiés , inalté­

rables à l 'air . Sous l 'action de la cha leur , il perd son eau, puis fond en un 

l iquide jaune clair qui , par le refroidissement , devient blanc et cr is tal l in et 

prend une s t ructure rayonnée . Au rouge sombre , le second équivalent d'acide 

sélénieux se volatilise et le résidu a la composition du selenite neut re (Derzelius). 

P o u r obtenir des cristaux de bisélénite, il faut évaporer ses dissolutions à 

consistance s i rupeuse , puis les abandonner que lque temps dans un endroi t frais. 

SESQUISÉLÉNITE DE SOUDE. 

2NaO,3Se0 2 . 

Sacc a obtenu ce composé en su r sa tu ran t légèrement avec du carbonate de 

soude une dissolution concentrée d'acide sélénieux. La l iqueur évaporée à con­

sistance s i rupeuse, puis exposée dans le vide, donne bientôt de magnifiques 

cristaux. Desséchés à 90 degrés , ils s'effleurissent légèrement et se te intent en 

rose . 

TÉTRASÉLÉNITE DE S O U D E . 

NaO,S0 2 ,3SeH0 3 = Na0 ,H0,2Se0 s + 2(HO,SeO !). 

Ce sel cristallise en aiguilles ou en grands prismes (Nilson). Il est insoluble 

à l 'air et fond vers 100 degrés en perdant de l 'eau. A une t empé ra tu r e plus 

élevée, une par t ie de l 'acide sélénieux se volatilise. 

On l 'obtient en dissolvant le bisélénite dans l 'acide sélénieux aqueux et aban­

donnan t la l iqueur à l 'évaporation spontanée . 
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SODIL'M. 

SÉLÉNIATE DE SOUDE. 

SÉLÉNIATE ANHYDRE. 

NaO,SeO'. 

Il cristallise en prismes rl iombiques isomorphes avec ceux du sulfate de soude 

anhydre, et présentant comme celui-ci un maximum de solubilité vers 33 degrés, 

On l'obtient cristallisé en évaporant sa dissolution à une t empéra tu re supé ­

rieure à 40 degrés . 

S É L É N I A T E H Y D R A T É . 

NaO,S,e03 -f 10(10. 

Gros prismes t ransparents , appar tenant au type c l inorhombique, isomorphes 

avec les cristaux de sulfate de soude à 1 0 I I 0 . Leur densi té est 1,584. Ils sont 

très solubles dans l 'eau et donnent facilement des dissolutions sursa tu rées . 

Ces cristaux se déposent quand on soumet à l 'évaporation spontanée, ou à 

une température inférieure à 40 degrés , les dissolutions de séléniate de soude. 

Quant au séléniate l u i -même , on le prépare en faisant détoner un mélange de 

sélénium et de ni t ra te de soude, ou en neutral isant l 'acide sélénique par une 

lessive do soude. 

TELLURITES DE SOUDE. 

On en a décrit qua t re : le tellurite neu t r e , le b i te l lur i te , le té t ra te l lur i te 

et le sulfotellurite. 

TELLURITE N E U T R E . 

NaO,TcO>. 

On l'obtient anhydre et cristallisé en fondant un mélange à équivalents égaux 

d'acide tellureux et de carbonate de soude . Il se dissout len tement dans l 'eau 

froide, plus rapidement dans l 'eau bouil lante. 

En mêlant celte dissolution avec de l 'alcool, il se sépare au bout de plusieurs 

jours des cristaux volumineux d 'un sel hydra té , qui s'effleurit en p résence de 

l'acide sulfurique en formant une masse blanche et t e r reuse . 
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EITELLURITE ANHYDRE. 

N a O , 2 T e 0 2 . 

On l 'oblient par la voie sèche comme le sel neu t re . Il est t rès fusible et c r i s ­

tallise par le refroidissement. Ses cristaux ne sont pas aussi régul ie rs que ceux 

du sel neu t r e . L 'eau bouillante le décompose ; pa r refroidissement, il se sépare 

des cristaux de quadr i te l lur i te , tandis que le tel luri te neut re res te dissous. 

QUADRITELLURITE D E S O U D E . 

NaO,HO ,2Te0 2 + 2 T e H 0 3 + 2110. 

Écailles nacrées , affectant parfois l 'apparence de tables à six pans . L'eau les 

décompose. ; à froid, il se forme du tellurite neu t re et de l 'acide te l lureux cr i s ­

ta l l i sé ; à chaud, le quadr i te l lur i te se dédouble en bitelluri te dissous et en 

acide tel lureux qui se dépose. Sous l 'action de la chaleur , il se boursoufle encore 

plus que le borax et que le quadri te l lur i te de potasse, puis fond en un verre 

l impide. 

On obtient le quadri te l lur i te de soude en faisant bouill ir l 'acide tel lureux 

avec une dissolution de carbonate de soude, filtrant, et laissant refroidir. 

I l se forme encore quand on fait d issoudre le bi te l lur i te dans l 'eau boui l lante ; 

le quadr i te l lur i te cristall ise par le refroidissement de la l iqueur . 

SULFOTELLURITE DE SOUDE. 

3 N a S , T e S 2 . 

Ce sel est incristal l isable. Il se sépare sous la forme d 'une masse saline j aune 

que l'air décompose rap idement , quand on évapore une dissolution de tel lurate 

de soude, préalablement sursa turée d 'hydrogène sulfuré. 

TELLURATES DE SOUDE. 

Ces composés ont été étudiés par Berzel ius . On connaît le tellurate n e u t r e , 

3î bitel lurate et le quadr i te l lura te . 

TELLURATE N E U T R E . 

NaO.TeO 3. 

On l 'obtient à l 'état anhydre en neutra l isant l 'acide te l lur ique par la soude 

caust ique. L'acfde se dissout d 'abord ; mais en ajoutant un excès d'alcali et 
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Q U A D R I T E L L U R A T E D E S O U D E . 

On connaît le sel anhydre ainsi que deux modifications de l ' hydra te , l 'une 

soluble et l 'autre insoluble. 

Le sel anhydre est insoluble dans l 'eau, l 'acide ch lo rhydr ique , l ' acide sulfu-

rique, la potasse caust ique. Il se forme quand on calcine le te l lurate acide 

(voy.plus haut) ou quand on chauffe l 'acide tel lureux avec le chlorate de potasse ; 

chauffant doucement la l iqueur , le tel lurate neutre se sépare en grains cristallins 

ou sous forme de croûtes cristal l ines, presque insolubles dans l ' eau. 

En précipitant par l'alcool le sel neut re qui reste dissous dans l 'eau mère on 

obtient des cristaux grenus de l ' hydra te 

NaO.TeO 3 + 2110. 

Le sel hydraté est t rès soluble dans l'eau qui l 'abandonne, par évaporation 

au bain-marie, sous forme d 'une masse gommeuse . P a r la dessiccation celle-ci se 

transforme en une poudre de sel anhydre peu soluble . 

Calciné au rouge, le tellurate neut re laisse une masse blanche qui ne se dissout 

ni dans l'eau froide ni dans l 'eau chaude, mais qui est soluble dans l 'acide 

nitrique. C'est une troisième modification du te l lurate neu t r e . 

BITELLURATE DE SOUDE. 

Na0,H0 ,2Te0 3 + 3 HO. 

C'est une poudre b lanche, qui se dissout lentement , mais complètement dans 

l'eau. Cette dissolution, abandonnée à l 'évaporation spontanée , se dessèche en 

une masse l impide, gommeuse et fendillée, qui devient opalescente à chaud et 

se détache des parois des vases. Quand on élève la tempéra ture de façon à 

déshydrater complètement la masse , le bi tel lurate prend u n e couleur j aune citron 

et se transforme en quadri te l lurale et en tel lurate n e u t r e ; des lavages à l 'eau 

froide permettent d 'é l iminer ce dernier , et d'isoler le quadri te l lurale hydraté 

sous sa modification insoluble. 

On obtient le bitellurate de soude en faisant dissoudre à chaud l 'acide tel lu-

rique dans une dissolution de carbonate de soude et sursa turant la l iqueur pa r 

l'acide acétique. Il se forme un précipité de bitel lurate qui se redissout presque 

aussitôt. On évapore la dissolution au bain-marie , de façon à obtenir un rés idu 

solide de bitellurate et d'acétate de soude ; on r ep rend le mélange par l 'alcool 

à 85 degrés pour en extraire l ' acéta te . 

On peut encore mêler 2 équivalents d 'acide tel lurique avec un peu plus de 

1 équivalent de carbonate de soude. En évaporant la l iqueur à u n e douce 

chaleur, il s'en sépare des gouttes l impides de b i te l lura te , qu i se réunissent en 

une couche sirupeuse sous la l iqueur a lcal ine . 
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le quadri te l lurate j aune reste comme résidu quand on reprend la masse par 

l 'eau. 

L 'hydrate soluble est une masse c la i re , gommeuse , peu fendillée, qu'on 

ob t i en t en dissolvant dans l'eau un mélange de 4 équivalents d 'acide tcllurique 

et de 1 équivalent de carbonate de soude, et abandonnant la l iqueur à l 'évapo-

ration spontané . Sa composition est exprimée par la fo rmule : 

N a 0 , H 0 , 2 T e 0 3 - f 2 T e l I 0 4 + HO. 

Sous l 'action de la chaleur , la masse gommeuse de quadr i te l lura te soluble 

devient opaque et d 'un blanc de lait. Elle a subi alors un changement molécu­

laire , car l 'eau froide ne la redissout que part iel lement et avec lenteur , en lais­

sant une poudre blanche qui se reprodui t chaque fois qu 'on dessèche de nouveau 

la dissolution au moyen de la chaleur . 

Cette poudre b lanche constitue la modification de l 'hydrate insoluble dans 

l'eau boui l lan te . C'est un hydrate du quadri te l lurate de soude. Quand on le 

calcine, il perd son eau et se transforme en quadr i t e l lu ra te jaune et anhydre . 

AZOTITE DE SOUDE. 

NaO.AzO3. 

Propriétés. — L'azotile de soude cristallise en magnifiques pr ismes r h o m -

boïdaux p a r l 'évaporation lente de sa dissolution aqueuse . Il est déliquescent 

et t rès soluble dans l 'eau. Il est presque insoluble dans l'alcool à 94 degrés 

centés imaux, mais il se dissout assez bien dans l'alcool à 90 degrés . L'alcool 

absolu ne précipi te pas ses dissolutions aqueuses . 

Il présente une réaction alcaline. Ses dissolutions absorbent lentement l'oxy­

gène de l 'air. Les acides le décomposent de la môme manière que l'azotile de 

potasse. 

Les azotites doubles formés par l 'union de l'azolite de soude avec les azotites 

métalliques sont très instables. Il est, par suite, t rès difficile de les faire cristal­

liser (Lang). 

M. F remy n'a pu obtenir de sels sulfazotés de soudovanalogues aux sels corres­

pondan t s de potasse. En mêlant des dissolutions de sulfite et d'azolite de soude, 

ou en faisant passer de l 'acide sulfureux dans un a/oti te de soude alcalin, il ne 

se forme que des mélanges d'azotite et de sulfite de soude. 

Préparation. — On prépare ce sel par plusieurs procédés : 
1° La méthode la plus simple consiste à décomposer l 'azotate de soude par la 

cha leu r . On reprend la masse refroidie par l 'eau, puis on neutral ise exactement 
la dissolution avec de l 'acide azotique, et l 'on précipite la plus grande partie de 
l'azolate par une addition d'alcool. La dissolution alcoolique de l'azotite est 
évaporée à s e c ; on laisse le résidu tomber en déliquescence à l 'air, on 
décante la par t ie l iquide et on l 'évaporé dans le vide. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Températures 60" 70° 80° 90° 100° 100° 
NaAzO0 dissous dans 100 p. d'eau. 122 134 148 162 180 200 

2" Hampe recommande de fondre 5 part ies d'azotate de soude avec 6 parties 

de plomb. On dissout la masse refroidie dans l 'eau, on précipite l'oxyde de 

plomb dissous dans la soude par un courant d 'acide carbonique , puis on fait 

cristalliser. Les eaux mères sont évaporées à sec et l 'on reprend le rés idu par 

l'alcool absolu qui dissout le ni t r i te et l 'abandonne par l 'évaporation, sous forme 

d'une poudre blanche cr is tal l ine. 

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 

l'alcool (Fritsche). 

4° M. Etard opère la réduct ion de l 'azotate de soude par le sulfite de soude. 

Le mélange des deux sels est fondu au rouge dans un creuset . La masse refroidie 

cède de l'azotite pur à l 'alcool. 

5° On peut encore décomposer l 'azotite d 'argent par le chlorure de sodium, 

l'azotite de baryte par le sulfate de soude, ou enfin l'azotite de plomb par le 

carbonate de soude. 

AZOTATE DE SOUDE 

NaO,Az0 5. 

Propriétés. —L'azota te de soude forme plusieurs gisements dans l 'Amérique 

du Sud et notamment au P é r o u ; le plus important est celui de la province de 

Tarapaca. 

Ce sel est anhydre . Il cristallise dans le système rhoinboédr ique avec un angle 

de 106°,30 (Brooke). Ces rhomboèdres sont très voisins de ceux du spath . 

De Sénarmont avait observé que le ni t rate de soude cristallise sur le spath en 

arêtes s'orientant paral lè lement ent re elles. On en avait conclu que ces deux com­

posés sont isomorphes. M. Fr iedol , s ' inspirant des expériences de MM. Gernezet 

Lecoq de Boisbaudran, a pensé que , s'il y a rée l lement i somorphisme, le spath 

doit déterminer la cristallisation du ni l rate de soude. Or, le contact d 'une p a r ­

celle de spath ne fait j amais cesser la sursaturat ion des dissolutions d'azotate 

de soude, ce qui tend à prouver qu'il n'y a pas isomorphisme entre ces deux com­

posés. 

La densité de l 'azotate de soude est 2,26 à zéro et 1,878 à son point de fusion 

(Quincke). 

Ce sel est très hygrométr ique et tombe en dél iquescence dans l 'air saturé 

d'humidité. Il est très soluble dans l 'eau, comme l ' indique la table suivante due 

à Mulder : 

Températures —6° 0° 10° 20" 30" 40» 50° 
NaAzO6 dissous dans 100 p. d'eau. 68,80 72,9 80,8 87,5 94,9 102 112 
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La dissolution de 75 part ies de ni t ra te de soude dans 100 parties d'eau produit 

un abaissement de t empéra tu re qui at teint 18°,5, si la t empéra ture initiale de 

l 'eau était de 13°,2 (Rudorff). 

L 'abaissement moléculaire du point de congélation des solutions d'azotate de 

soude n'est pas proport ionnel au poids du sel dissous. Il varie de 0°,366 à 

0°,308 par chaque g ramme dissous dans 100 part ies d 'eau, suivant que la con­

centrat ion varie rie 6 à 50 par t ies d'azotate pour luO d'eau (RûdoriT, De Goppet). 

A part ir de M = 50 , l 'abaissement moléculaire e s t a peu près constant , ce qui 

semble ind iquer l 'existence du sel anhydre dans les dissolutions concentrées 

convenablement refroidies (De Coppet) . 

L 'azotate de soude est peu soluble dans l 'acide azotique, et la présence de 

cet acide diminue considérablement sa solubilité dans l 'eau ; d 'après Schultz, 

1 partie du sel se dissout à froid dans 66 part ies d'acide fumant, dans 32 parties 

d 'acide ordinaire à 26 degrés, et dans 4 part ies du m ê m e acide à 123 degrés . 

Le tableau suivant indique les solubilités comparées de l 'azotate de potasse et 

de l 'azotate de soude dans l 'acide n i t r ique . 

Quantité d'acide nécessaire pour dissoudre 1 partie de sel : 

A c i d e o r d i n a i r e 
A z O v t H O . 

A c i d e fumant — — — ~ — — — . 
A z O s , H O . A 20». A 123"" 

KO,AzOr' 1,4 3,8 1 
NaO,AzO» 66,0 32,0 4 

100 parties d'alcool à 62 cent ièmes dissolvent 7,4 parties d'azotate de soude 
à 19 degrés ; 100 parties d'alcool à 93 cent ièmes n 'en dissolvent plus que 0,93 
parties à la même tempéra ture (Wit ts te in) . 

La table suivante, dressée par Schiff, indique la solubilité de l 'azotate de 
soude dans l'alcool de concentrat ions diverses : 

Degré alcoolique 10° 20° 30» 40° 60° 80° 
NaO.AzO5 dissous dans 100 parties d'alcool. 65,3 48,8 35,5 25,8 11,4 2,8 

Schiff a trouvé les relations suivantes entre la densi té et la r ichesse des disso­

lutions en azotate de soude : 

NaAzO» pour 100 . . 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 
Densité 1,033 1,068 1,103 1,142 1,182 1,224 1,268 1,315 1,366 1,418 

Voici les points d'ébullit ion des dissolutions sa turées et leur r ichesse corres­

pondante , d 'après divers savants : 

Q u a n t i t é de N a O . A z O 5 

P o i n t d ' ë b u l l i t i n n . d i s s o u s d a n s 100 p a r t i e s d ' e a u . O b s e r v a t e u r s . 

117°,5 216,4 (Mulder). 
119" 218,5 (Marx). 
119°,4 213,4 (Maumené). 
1I9°,7 211,4 (Nordenskjôld). 
121° 224,8 (Legrand). 
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D e n s i t é de l ' a l coo l . 100 p. à 0 0 ° . 100 p. à 18' 

86,3 81,6 
1) = 0,9901 72 72 
D = 0,9848 62 62 
FJ = 0 , 9 7 9 3 50 50 
D = 0,9726 38 38 
D = 0,9573 24 24 
D = 0,9390 16 16 
D — 0,8967 

C
D

 6 

100 parties d'esprit de bois à 40 centièmes dissolvent 32 ,3 part ies de ni t rate 

de soude (Schiff). 

La chaleur spécifique de l 'azotate de soude solide rappor tée à l 'unité de poids 

est 0,256 (Kopp), 0 ,278 (Regnault) ; rappor tée au poids équivalent, elle est 

égale à 21,8 ou 23 ,6 . 

M. Marignac a trouvé les nombres suivants pour les dissolutions aqueuses 

des concentrations diverses : 

C h a l e u r s m o l é c u l a i r e s . 

fiOH'O5. 100 H ! 0 * , 2 0 0 0 H ! 0 ' . t e m p é r a t u r e s . 

930 1816 3599 18°-23° 
932 1816 3610 22"-23° 

La chaleur de dissolution]de l'azotate de soude, vers 15degrés , dans 2 0 0 I P 0 2 , 

est égale à — 4,7 (Berthelot) , à — 5,0 (Graham, Thomsen) , à — 4,8 

(Favre), 

Laformalion de l'azotate de soude dissous, depuis l 'acide et la base dilués 

(1 éq. = 2 lit .) , dégage + 1 3 * 1 , 7 (Berthelot, Thomsen) . 

Laformalion du sel so l ide , depuis l 'acide hydraté et la base hydratée, tous 

deux solides, d é g a g e - ) - 3 6 C a l , 4 . Depuis les é léments , on a : Az-f-0 6 - | -Na dégage 

- f 88Cai,9 (Berthelot). 

Les dissolutions d'azotate de soude absorbent , sous le môme volume et dans les 

mêmes circonstances, à peu près autant d 'ammoniaque que l 'eau pure . Le sel 

sec n'absorbe pas d 'ammoniaque en quanti té appréciable (Raoull) . 

L'azotate de soude fond à 310°,5 d 'après Person, à 313 degrés d 'après Schaff-

gotsch, et se prend par le refroidissement en une masse blanche. Le point de 

fusion d'un mélange à équivalents égaux d'azotates de potasse et de soude s 'a­

baisse à 226 degrés . D 'après M. Maurnené, si l'on ajoute à ce mélange un poids 

égal d'azotate d ' ammoniaque , la masse ne se solidifie plus qu 'à 136 d e g r é s ; en 

doublant la proportion d'azotate d ' ammoniaque , le point de solidification s'abaisse 

C h a l e u r s s p é c i f i q u e s . 

FORMULE. 
5 0 H ! O ' . 100 U ! 0 " . 2 0 0 H ' O ' . 

N a O * A z W Î ° ' 8 6 9 2 ° ' 9 2 - ° ° ' 9 5 4 5 

nau .Azu i 0 ) 8 7 1 2 0 0 2 2 o 0,9576 

M. Gérardin a comparé la solubilité dans l 'alcool des azotates de potasse et 

de soude aux températures de 50 degrés et de 18 degrés, où leur solubilité clans 

l'eau est la même. Il a constaté que cette identité persiste quand on remplace 

l'eau par un mélange quelconque d'alcool et d 'eau, pourvu que l 'écart entre les 

températures des deux dissolutions demeure cons tant : 

K 0 , A z 0 s d i s s o u s dans N a O , A z O s d i s s o u s d a n s 
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Nitrate de soude 9G,00 
Chlorure de sodium 1,00 
Sulfates solubles 0,50 
Matières insolubles 0,25 
Eau 2,25 

100,00 

On le débarrasse à peu près complètement des sulfates, ainsi que de la moiLié 
du chlorure, par un lavage à l 'eau froide et un essorage à la turb ine . 

Pour obtenir l 'azotate de soude ch imiquement pur , on le soumet à une nou­

velle cristall isation. On redissout le sel qui s'est déposé, et l 'on verse dans 

la solution bouil lante 1 dixième de son poids d'acide azotique de 1,35 

de densi té . Pendan t le refroidissement , on r e m u e coustamment la l iqueur , 

afin d 'empêcher la formation de gros cristaux. La poudre cristal l ine est lavée 

avec de l 'acide azotique au dixième, puis on chasse l 'excès d'acide par la 

chaleur . 

Usages. — On utilise l 'azotate de soude pour la préparat ion du salpêtre par 

double décomposition avec le chlorure de potass ium. Il ser t de matière pre­

mière à la fabrication de l 'acide azotique. On l 'emploie encore dans la confec­

tion des engrais artificiels. 

Azotate double de potasse et de soude. 

On a vu plus haut que le point de fusion d 'un mélange à équivalents égaux 

d'azotates de soude et de potasse s'abaisse jusqu ' à 219°,8 (Person) ou22G degrés 

( 1 ) Dictionnaire de V'urti, t. II, p . 550. 

jusqu ' à 122 degrés . Le mélange à poids égaux d'azotates de soude et d ' a m m o ­

niaque ne se prend en masse qu'à 114 degrés ; l 'addition d'azotate de manganèse 

en abaisse encore le point de solidification jusqu 'à 76 degrés. 

A une température plus élevée, l 'azotate de soude dégage de l 'oxygène en se 

transformant en azotite. Au rouge, il perd de l 'oxygène, de l'azote et un peu 

d'acide hypoazolique, en laissant un rés idu d'oxyde de sodium. 

Les dissolutions aqueuses d'azotate de soude font la double décomposition 

avec le sel ammoniac et certains composés du potassium tels que le chlorure , 

le carbonate et le sulfate. 

Les propriétés oxydantes de l'azotate de soude sont les mêmes que celles de 

l'azotate de potasse. 

Préparation. — L'azotate de soude provenant des ni tr ières du Pérou contient 

généra lement 94 ou 95 pour 100 d'azotate rée l , mélangé à quelques chlorures 

et à quelques sulfates ; il ret ient en outre 2 à 3 pour 100 d'eau hygromét r ique . 

Voici la composition moyenne des échantil lons commerciaux (1) : 
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(Schaffgolsch). Voici, d 'après Schaffgolsch, les points de fusion de mélanges en 

proportions diverses des deux sels : 

Le mélange des dissolutions des deux azotates à un égal degré de concen­

tration, produit une élévation de tempéra ture (Wincke lmann) . I l semble résul ter 

de laque ces deux sels se combinent , soit quand on mêle leurs dissolutions, soit 

quand on les soumet à 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 

étoiles, par le refroidissement d 'une dissolution de 1 partie d'azotate de soude 

et de 1 partie d'azotate de potasse dans 3 parties d'eau bouil lante. 

Tables nacrées rectangulaires , très dél iquescentes et solubles dans l'alcool 

absolu. 

L'hypophospliite de soude perd 8,07 pour 100 d'eau à la tempéra ture ordi ­

naire, en présence de l 'acide sulfurique. A 200 degrés il perd encore 6,44 pour 

100 d'eau. A une tempéra ture plus élevée, il se décompose avec dégagement 

d'hydrogène phosphore en laissant une masse blanche et poreuse, qui est un 

mélange à équivalents égaux de pyrophosphate et de métaphosphate de soude : 

5(NaO,2IIO,PliO) = Phll 3 + 2F.I + 2NaO,Ph0 5 + NaO.PhO 5. 

En évaporant à sec la dissolution de l 'hypophosphite en présence de l 'acide 

nitrique, puis calcinant le rés idu, Rammelsberg l'a transformé intégralement 

en métaphosphate. 

Préparation. — On décompose l 'hypophosphite de chaux par le carbonate de 

soude et l'on évapore dans le vide la dissolution alcoolique ( I I . Rose) . 

On peut remplacer l '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 su l fur ique , laisse 

une masse cristalline t rès efflorescente (Rammelsberg) . 

KO.AzO5 pour 100. 
Points de fusion . . 

10 20 30 ¿0 50 60 70 80 90 
298° 281° 262° 214° 229° 230° 250° 280° 311° 

I IYPOPIIOSPIIITE DE SOUDE. 

NaO,2IIO,PhO + 21IO. 
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P H O S r i I I T E S DE SOUDE. 

On a décr i t le phosphite acide, le phosphite neut re et le phosphite 

t r ibas ique . 

P H O S P H I T E A C I D E D E S O U D E . 

2NaO,HO,Ph0 3 + 2(3HO,Ph0 3 ) + 110. 

Ce sel est une combinaison de phosphi te acide de soude avec de l'acide 

phosphoreux , renfermant 1 équivalent d 'eau de cristall isation. Il cristallise en 

p r i smes br i l lan ts , dél iquescents à l 'a ir , mais ne s 'altérant pas dans le vide sec. 

A 200 degrés il perd I équivalent d 'eau. Il se décompose à 240 ou 250 degrés en 

donnant de l 'hydrogène phosphore et laissant un résidu de phosphate . 

W u r t z r e c o m m a n d e , pour obtenir des cristaux bien définis, de diviser une 

dissolution d 'ac ide phosphoreux en trois par t ies , de neutra l iser le premier tiers 

par du carbonate de soude et d'ajouter les deux au t res à la dissolution neu t r e . 

On soumet ensuite la l iqueur à l 'évaporation dans le vide. 

P H O S P H I T E N E U T R E D E S O U D E . 

2Na0,H0,Ph0 3 + IO HO. 

Il cristallise en rhomboèdres très déliquescents à l 'air ( II . Rose) . Wurtz ne l'a 

obtenu que sous forme d 'une masse cristal l ine. D'après Pr inzhorm et Kraut , les 

cristaux de phosphi te neu t re peuvent a t te indre ju squ ' à 5 cent imètres de lon­

gueur . Ils sont déliquescents dans l '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 u n peu d'hydrogène phosphore et laissant un rés idu de 

phosphate mêlé à du phosphore l ibre . 

On p répa re le phosphite neutre en neutra l isant l 'acide phosphoreux par le 

carbonate de soude, et évaporant la l iqueur dans le vide. 

P H O S P H I T E D E S O U D E B A S I Q U E . 

3 N a 0 , P h 0 3 + 2H0 (?). 

D'après Z immermann , quand on neutra l ise une dissolution de 1 équivalent 

d 'acide phosphoreux par 6 équivalents de soude caustique et qu'on ajoute à la 

l iqueur un g rand excès d'alcool absolu, il se sépare un sirop épais . Agité à 

p lus ieurs repr i ses avec de nouvelles quant i tés d'alcool, jusqu ' à ce que celui-ci 
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I IYPOPHOSPHATES DE SOUDE. 

Ces sels ont été découverts par M. Salzer. Il a d é c r i t : 

L'hvpophosphate monosodique NaO,3 HO.Ph'O 8. 
L'hvpophosphate disodique 2N TaO,2HO,Ph 20 8 + 12HO. 
L'hvpophosphate trisodique 3 NaO,IIO,Ph 9 0 8 + 1 8 HO. 
L'hvpophosphate neutre 4NaO,Ph 2O s + 20 HO. 
Le dihypophosphale pentasodique 5 NaO,HO,2 P h 3 0 8 + 40HO. 

IIYPOPHOSPHATE MONOSODIQUE. 

NaO,3HO,Ph 2 0 8 . 

Tables c l inorhomhiques : p, a 1 , b ' / 2 , d l/îf b ' / G , d ' / s - Rapport des 

axes = 2,00023 : I : 1 ,0907; angle p = 82°41 ' . Ses dissolutions évaporées 

donnent une cristallisation de sel disodique. 

On l'obtient en faisant cristalliser une dissolution de sel disodique en p r é ­

sence d'un grand excès d'acide hypophosphorique. Il se forme plus difficilement 

que le sel de potasse correspondant . 

HYPOPHOSPHATE DISODIQUE. 

2NaO,2HO,Ph 2 0 8 -f-12 HO. 

Ce sel cristallise en tables c l inorhomhiques, tronquées sur les sommets a igus . 

Rapport des axes = 1,996-4: 1 : 2 ,0101 . Inclinaison de l'axe oblique = 53 n 14 ' . 

Faces observées : m, p, 6 1 , a ' / » . Angles mp — 108°30 ' ; mm = 6 i " 2 ' ; 

b1 p = 102"26'. 

L'hvpophosphate disodique est soluble dans 45 par t ies d'eau froide et dans 

5 parties d'eau bouillante ; sa réaction est acide. Il est insoluble dans l 'alcool, 

plus soluble dans l 'acide sulfurique dilué que dans l 'eau, soluble dans l 'ammo­

niaque. Sous l 'action de la chaleur , il se déshydrate , puis fond à 250 d e g r é s ; 

au rouge, il se dédouble en métaphosphate et hydrogène : 

2 Ma0,2 HO,Pli 2O s = 2 (NaO.PhO5) + H^. 

Salzer l 'obtient directement en abandonnant à l'oxydation lente , le phosphore 

incomplètement immergé dans une dissolution de sodium au cent ième. 
E N C Y C L O P . CH1H. 9 

ne présente plus de réact ion alcaline, ce sirop présente une composit ion à peu 

près constante et renferme de 2,87 à 3,01 équivalents de sodium pour 1 é q u i ­

valent de phosphore. Wis l icenus admet que c'est une dissolution incristall isable 

du phosphite basique 3 N a O , P h 0 3 . Cette niasse s i rupeuse présente une réact ion 

fortement alcal ine. 
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H Y P I I O r O S n i A T E TRISODIQUE. 

3NaO,HO,Ph 3 O s -H8I IO. 

Ce sel cristallise en tables cl inorl iombiqucs suivent la face p. Rapport des 

axes = 1,5788 : 1 : 0 ,4348 . Angle [3 = G0"43'. Il présente une réaction 

alcaline et se dissout dans 22 parties d 'eau. Il perd ses 18 équivalents 

d 'eau de cristallisation à 100 degrés. A une température plus élevée, il dégage 

de l 'hydrogène phosphore qui s 'enflamme. 

I I Y P O r i I O S r i I A T E N E U T R E . 

4NaO,l > h 2 O 8 + 20HO. 

Quand il a été précipité len tement , il cristallise en aiguilles bri l lantes du 

type c l inorhombique. Faces observées : p, a m, 6 l / 2 , b 4 . Rappor t des 

axes = 2 ,0435 : 1 : 1,9055. Angle [3 = 34°55'. Quand la neutral isat ion a lieu 

rap idement , il se précipite en cristaux p l u m e u x q u i se présentent sous le mic ro ­

scope en pr ismes hexagonaux. 

L'hypophosphate neut re-es t soluble dans 30 fois son poids d'eau froide. Sa 

dissolution dans l 'eau boui l lante abandonne un mélange de cristaux de sel 

neutre et de sel ac ide . 

Chauffé, il perd son eau , et ne dégage pas d 'hydrogène par une calcination 

plus forte . 

DIHYPOPHOSPIIATE l 'ENTASODIQUE. 

5NaO,3lIO,2Ph 50 8-f- 40110. 

Tables c l inorhombiques . Rapport des axes = 1,5788 : 1 : 0 ,438 . Angle 

¡3 — 60°43' . Ce sel présente une réaction alcal ine, il est soluble dans 22 parties 

d ' eau . Il perd son eau de cristall isation à 100 d e g r é s ; à u n e t empéra tu re plus 

élevée, il dégage de l 'hydrogène phosphore qui s 'enflamme. 

On le p répare en sa turant l 'hypophosphate disodique par son poids de ca r ­

bonate de soude cris tal l isé . 

Ce savant l 'a préparé également en versant le l iquide acide, provenant de 

l 'oxydation du phosphore au sein de l 'eau, dans une dissolution saturée d 'acé­

tate de soude. On peut encore , d 'après lui, sa tu re r l 'une des moiliés de la liqueur 

acide par le carbonate de soude et ajouter l 'autre moit ié . 

AI. Joly préfère sa turer le mélange acide, porté à l 'ébull i t ion, par du carbo­

nate de soude sec, jusqu ' à ce que quelques gouttes du l iquide, é tendues d'eau, 

cessent de faire virer au rouge l'orangé n° 3 . 
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PHOSPHATES DE SOUDE. 

On a décrit trois ortl iophosphates à 1, 2 , 3 équivalents de base: le pyropho-

spliate neutre, le pyrophosphate acide, et u n e série de mélaphosphates . 

On connaît, en ou t re , des phosphates doubles de soude et de potasse. 

PHOSPHATE ACIDE DE SOUDE. 

NaO,2HO,PhO r' + 2110. 

Propriétés. — Ce sel est d imorphe . Ses deux variétés cristallisent toutes 

deux dans le système or thorhombique , mais avec des formes incompa­

tibles (Milscherlich). L 'une de ces formes est un prisme rhomboïdal droit , et 

l'autre un octaèdre à base rectangle . Sa densité est 2 ,040. Il présente une réaction 

acide au tournesol. Il perd sou eau de cristallisation à 100 degrés . Le premier 

équivalent d'eau de const i tut ionse dégage entre 190e t 204 degrés , lesecond entre 

"204 et 244. Il fond part iel lement quand on le chauffe b rusquement à 204 d e ­

grés (Graham). 

Il est très soluble dans l 'eau, et insoluble dans l 'alcool. Sa dissolution, traitée 

par le nitrate d 'argent , donne un précipité j aune d 'or thophosphate d 'argent 

tribasique ; 1RS deux t iers de l 'acide azotique combiné à l 'oxyde d 'argent devien­

nent libres: 

NaO,2HO,Ph0 5 + 3(Ag0,AzO5) = 3AgO,Ph0 5 + NaO.AzO3 + 2AzO ! îH. 

L'addition de 1 équivalent de soude à 1 équivalent d 'acide phosphor ique en 

dissolution étendue dégage - f - 1 4 C a , , 6 8 (Berlhelot et Louguinine) . 

Préparation. — l °On l 'obtient en ajoutant de l 'acide phosphorique à la d isso­

lution du phosphate bibasique, jusqu 'à ce qu'el le ne précipite plus le ch lorure 

de baryum, puis on concentre et l'on fait cristall iser la l iqueur par le refroi­

dissement (Milscherlich). 

2° Quand on ajoute à la dissolution de phosphate neu t re une quant i té d'acide 

inférieure à celle qui est nécessaire pour produi re le phosphate ac ide , mais 

suffisante 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 à la dissolution du phosphate bibasique dans l 'acide 

azotique, on obtient un précipité cristallin de phosphate acide (Schwarzenberg) . 
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PHOSPHATE D E SOUDE DIDASIQUE. 

2NaO,HO,Ph0 5 . 

On connaît le sel anhydre et deux hydra tes , l 'un à 14 , l 'autre à 24 équivalents 

d 'eau. 

Sel anhydre. — Le phosphate de soude cristallisé, abandonné quelques jours 

dans le vide sec, ou chauffé à 100 degrés dans une étuve, s'effleurit en perdant 

toute son eau. Le sel anhydre ainsi obtenu constitue une masse blanche, qui 

fond au rouge en perdant 6,26 pour 100 d 'eau et se t ransformant en pyrophos-

pha le . Délayé dans l 'acide chlorhydrique, puis évaporé et maintenu quelque 

t emps à 150 degrés , il s e l r ans fo rme en un mélange de ch lorure de sodium et 

de pyrophosphate de soude , qu 'une tempéra ture plus élevée convert i t en méta-

phospha le . 

Premier hydrate, 2 N a O , H O , P l i O ° - j - 1 4 H O . — Il cristallise dans le système 

or thorhombique , en prismes isomorphes avec ceux de l 'arséniate de soude cor­

respondant . Il n 'est pas efflorescent. Il perd 47 ,63 pour 100 d 'eau à 300 degrés 

et le reste (3,47 pour 100) au rouge . On l 'obtient en faisant cristalliser les 

solutions de sulfate de soude à 33 degrés (Clarke). 

Deuxième hydrate, 2 N a O , H O , P h O ° - J

r 2 4 H O . — Pr i smes cl inorhombiques, 

t r ansparen t s . Leur densité à 16 degrés est 1,5235 (Slolba), 1,525 (Schiiï), 

1,55 (Buignet) ; à zéro , après fusion et refroidissement , elle est égale à 1,586 

(Kopp) . Us fondent à 36°,4 (Pe r son) , à 35 degrés (Kopp). Le sel fondu présente le 

phénomène d e l à surfusion ; on peut le refroidir jusqu ' à 20 degrés sans qu'il se 

solidifie. La chaleur la tente de fusion du phosphate de soude est sensiblement 

égale à la somme des chaleurs de fusion de l 'eau et du sel anhydre qu'il r e n ­

fe rme; Person a trouvé expér imenta lement G6 G i l , ,8 pour la fusion de 1 gramme 

de phospha te ; le nombre théorique est 6 7 , 6 . 

L'hydrate à 24 HO s'effleurit r ap idemen t à l ' a i r , en perdant 10 équivalents 

d 'eau. Sa tension de vapeur pour une t empéra tu re donnée est constante, tant 

que la proport ion d'eau du sel effleuri est supér ieure à celle qui correspond à 

l 'hydrate à 14 équivalents d'eau. A part i r de ce moment , le nouvel hydra te se 

dissocie avec une tension plus faible. M. Debray, qui a étudié ce phénomène , fait 

observer à ce sujet que l 'hydrate à 24IIO se compor te , dans la première phase 

de sa décomposit ion, comme une combinaison d'eau et de phosphate à 14 équi­

valents d 'eau . 

Les cristaux de phosphate de soude se déshydratent complètement quand on 

les chauffe à 100 degrés, ou qu'on les abandonne dans le vide sec. Le sel dessé­

ché perd son eau basique vers 300 degrés , en se t ransformant en pyro­

phosphate . 

Le phosphate de soude complètement effleuri r ep rend 14 équivalents d'eaü" 
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Le phosphate desséché , humecté d 'eau, fait prise en formant une masse qui 

parait renfermer un hydrate à 7 équivalents d 'eau. La dissolution du sel anhydre 

dégage de la chaleur (-(- 5 C a l , l - \ - 5 C a , , 6 ) , tandis que la dissolution déshydra t e s 

en absorbe ; la chaleur de dissolution du phosphate à 14 équivalents d 'eau est 

égale à — l l C a l , 0 (Pfaundler) , celle du phosphate à 24 équivalents d'eau est 

_22Cai ; 9 (Thomson), — 2 2 C a l , l (Pfaundle r ) . La d issolution de 14 parties de p h o s ­

phate à 24110 dans 100 par t ies d'eau pure à 10°,8, produit un abaissement de 

température de 3°,7 (RùdorfT). 

D'après Neese, 100 parties d 'eau dissolvent 5,9 part ies de cet hydra te à 

15 degrés et 12,5 parl ies à 25 degrés . Ferein indique une solubilité de 3P,4 à 

13 degrés. Mulder a dressé la table suivante : 

S e l d i s s o u s S e l d i s s o u s 

T e m p é r a t u r e . dans 100 p . d ' e a u . T e m p é r a t u r e . duns 100 p . d ' e a u . 

0° 2,5 55° 87,7 
5° 2,8 60° 91,6 

10° 3,9 65° 93,8 
15° 5,8 70° 95,0 
20° 9,3 75° 95,8 
25° 15,4 80° 96,6 
30° 24,1 85° 97,2 
35° 39,3 90° 97,8 
40° 63,9 95° 98,4 
45° 74,8 99° 98,8 -
50° 82,5 105° 99,5 

Poggialea trouvé pour la solubilité du sel desséché à 100 degrés : 

Température 0° 10° 20° 30° 40° 50° 
Sel dissous dans 100 p . d'eau. 1,55 4,10 11,08 19,95 30,88 43,31 

Température 60° 70° 80° 90° 100°- 106°,2 
Sel dissous dans 100 p. d'eau. 55,29 68,72 81,29 95,02 108,20 114,43 

Le point de congélation de la dissolution saturée est — 0°,45 (Rudorff). El le 

bout à 105 degrés (Griffitb), à 10G°,4 (Miilder) , à 10G°,5 (Legrand). 

La densité d e l à dissolution sa turée à 15 degrés est 1,0469 (Michel et Kraft), 

celle d e l à dissolution à 16 degrés est 1,0511 (Stolba) . H. SchilT indique les 

nombres suivants, pour les solutions de concentration diverse à 19 degrés : 

2NaO,IIO,P0 5 + 24110 p. 100. 2 4 6 8 10 12 
Densités 1,0083 1,0116 1,0250 1,0332 1,0418 1,0503 

La chaleur spécifique du phosphate cristallisé, rappor tée à l 'unité de poids , 

est 0 ,408 ; rapportée au poids équivalent, elle est égale à 1 4 6 , 1 . 

quand on l'expose à l 'air humide . Il devient dél iquescent dans l 'air salure 

d'humidité. 
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1 8 1 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. 

La chaleur spécifique des dissolutions du phosphate bibasique a été déterminée 

par M. Marignac. II a trouvé les nombres su ivan ts : 

C h a l e u r s s p é c i f i q u e s . C h a l e u r s m o l é c u l a i r e s . 

"lOOIPoT âôô pÔT" ÎOOH'O1. SOOH'O' . T e m p é r a t u r e . 

POn,2NaO,rIO 0,9345 0,9017 1815 3598 23°-54° 

L'union d'un équivalent d 'acide phosphor ique , dissous dans 6 li tres d 'eau, 

avec 2 équivalents de soude, dissous dans 4 litres d 'eau, dégage -f- 2 G C j l , 3 3 . 

L 'addi t ion d'un second équivalent de soude au phosphate acide dégage 

-f- l l C a l , 6 , tandis que le premier équivalent en dégage -f- 1 4 C a l , 7 . 

MAI. Berthelot et Louguinine , à qui Ton doit ces données the rmiques , o n t 

mesuré en outre la chaleur dégagée par l 'addition des acides forts à la disso­

lution aqueuse du phosphate bibas ique. Ils ont t rouvé : 

Ph0 8 Na° l l (1 éq. = 4 l i t . ) : 

+ Va AzO°H à 1 4 " . . . + 0,77, 
+ 1 AzO°II à 1 4 ° . . . + 1,52, 

+ 2 AzOcH à 1 4 ° . . . + 0,47, 

+ 4 Az0 6il à 14°. . . + 0,16, 

+ VJC*H*04 à 15° + 0 , 1 5 , 
+ 1 C 4 l i 4 0 4 à 15° + 0,87, 
+ 2 C i H 4 0 4 à l 5 " + 0 , 9 5 , 
+ 4 C'H*0» à 15- + 0 , 9 1 . 

On voit donc que l 'addit ion des acides forts déplace le 2 e équivalent de soude, 

et que ce déplacement est presque total pour les acides employés dans le r a p ­

port des équivalents . Mais, tandis que l 'action acétique de l 'acide ne peut aller 

au delà, les acides minéraux donnent lieu à un par tage quand leur proport ion 

est de 2 équivalents pour 1 équivalent de sel , et à un déplacement p resque total 

quand elle atteint 2 équivalents. 

Pagenstecher a constaté que les dissolutions aqueuses de phosphate de soude 

absorbent l 'acide carbonique beaucoup plus énerg iquement que l 'eau pure . 

Liebig a montré que celte faculté d 'absorption plus considérable devait être 

attribuée à une combinaison d 'une part ie de l 'acide carbonique avec la soude 

du phosphate , ce qui explique pourquoi les volumes de gaz absorbés ne croissent 

plus proport ionnel lement aux pressions. 

Il résul te des expériences de AI. Ferne t que les volumes de gaz absorbés 

augmentent d 'une manière ext rêmement rapide avec les proport ions de sel 

dissous. Les nombres obtenus expér imentalement peuvent être déduits du coef­

ficient de solubilité du gaz dans l 'eau pure , en y ajoutant le produi t d 'un coef­

ficient constant par le t i t re de la dissolution ; ce résul tat confirme l 'opinion de 

Liebig. Quelle que soit la pression, 1 molécule de phosphate de soude fixe 

2 molécules d'acide carbonique , indépendamment de la quant i té qui co r res ­

pond à l 'absorption du gaz par l 'eau pure aux pressions cor respondantes . 

+ Va HG1 (1 éq. : 
+ 1 HC1 (1 é.j. 

2 lit.) 
= 2 lit.) 

à 2 2 ° . . . + 0,58, 
à 2 2 ° . . . + 1,19, 
ii 2 2 ° . . . + 0 , 0 2 , 
à 16° . . . + 0 , 5 8 , 

+ 4 I1C1 (1 éq. = 2 lit.) à 2 2 " . . . + 0,37, 

+ 2 IlCl (1 éq. — 2 lit.) 
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MM. Heidenhain et Lolhar Mayer sont arrivés à des conclusions différentes. 

D'après ces auteurs , pour une même température et une même concentrat ion 

delà liqueur, la quant i té A d 'acide carbonique absorbée par un volume h de la 

liqueur sous une pression P, est une fonction l inéaire de la pression A = 

(K-)-aP)A, A étant le coefficient d 'absorption, K le volume d 'acide carbonique 

mesuré sous l 'unité de pression. Ces deux quantités augmentent d 'a i l leurs avec 

la concentration des solutions et d iminuent quand la tempéra ture s 'élève. 

Pour les dissolutions renfermant moins de 0,4 pour 100 de sel anhydre , la 

quantité d'acide carbonique absorbé correspond à la t ransformation en b ica r ­

bonate de la moitié de la soude du phospha te . 

Le coefficient croît avec la concentrat ion, mais suivant une progression moins 

rapide. Une dissolution renfermant 9 pour 100 de sel cristallisé, n 'absorbe 

plus, vers 12 à 15 degrés , que le tiers de la quant i té d 'acide carbonique néces ­

saire à la transformation totale de la soude du phosphate . Quand la proportion 

de sel atteint 17 pour 100, l 'absorption à 3 3 degrés n 'est plus que le cinquième 

de cette quanti té. Le coefficient d 'absorption proprement dit s'élève en même 

temps jusqu 'à a t te indre une valeur double de celui de l 'eau pu re . 

Préparation. — 1° On traite 3 part ies de cendres d'os par 2 parties d'acide 

sulfurique concentré , préalablement étendu de 24 part ies d ' e a u ; on fait digérer 

vingL-quatre heu res , puis on je t te le tout sur une Loile. La l iqueur filtrée est éva­

porée. On sépare le sulfate de chaux par une seconde filtration. La dissolution 

acide est é tendue d 'eau, puis décomposée par le carbonate de soude. Une par t ie 

de l'acide phosphorique se précipite à l'état de phosphate de chaux t r ibas iquc, 

mêlé de carbonate calcique. Le phosphate de soude res te en dissolution 

dans la l iqueur qu'on filtre et qu 'on évapore jusqu ' à cristal l isation (Berzelius). 

2° On peut ut i l iser également l 'acide chlorhydr ique provenant du t r a i t emen t 

des os pour en extraire la gélat ine. L 'acide phosphor ique dissous est précipité 

par un lait de chaux. Le dépôt de phosphate de chaux est décomposé par une 

quantité calculée d 'acide sulfurique. On neutral ise ensuite la l iqueur filtrée par 

le carbonate de soude (Grœger) . 

3° Jean a proposé de chauffer, sur la sole d 'un four à r éverbère , un mélange 

de 1 équivalent de phosphate de chaux avec 3 équivalents de sulfate de soude, 

en présence d 'un excès de charbon. On r e p r e n d la masse par l '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 

à séparer. 

4° Boblique mélange 100 part ies de phosphate de chauxfossile avec 60 parties 

déminera i de fer, et fait passer dans un haut- fourneau des charges alternatives 

de ce mélange et de combust ible . On obtient ainsi u n phosphure de fer à 

aspect métal l ique, contenant 15 à 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 à 3 dixièmes de son poids de charbon. On 

fond ce mélange dans un four à soude. Il se forme ainsi du sulfure ferroso-

sodique insoluble et du phosphate de soude qu 'on sépare par l 'eau. Quant au 

sulfure ferroso-sodique, on le soumet au grillage qui régénère une partie du su l -
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fate de soude, et donne un dégagement d 'acide sulfureux ut i l isable dans les 

chambres de p lomb. 

P H O S P H A T E DE SOUDE TRIBASIQUE. 

3NaO,Ph0 5 . 

On a décri t deux hydrates de phosphate t r ibas ique : 

Premier hydrate, 3 N a O , P h 0 5 - j - 20 HO. — Rammelsberg a obtenu cet 

hydrate en faisant recristal l iser les cristaux d 'un rouge j a u n â t r e , qu'on obtient 

par l 'évaporation des dissolutions de soude caus t ique provenant des eaux mères 

de la fabrication du carbonate de soude . Il est en octaèdres régul ie rs , t ranspa­

r en t s , d 'une réact ion fortement a lcal ine . Ces cristaux subissent la fusion 

aqueuse vers 100 deg ré s ; ils pe rden t 48 ,71 pour 100 d 'eau à 110 degrés , le 

res te (2,40 pour 100) ne se dégage qu ' au-dessus de 150 degrés . 

La solution aqueuse de cet hydra te , évaporée dans une a tmosphère d 'acide 

carbonique , donne des cristaux de carbonate de soude et de phosphate biba-

sique (Rammelsbe rg ) . 

Deuxième hydrate, 3 N a O , P h 0 5 , 2 4 HO. — Lames hexagonales , appar tenan t 

au système rhomboédr ique ou o r lhorhombique . Les angles varient entre 1 1 9 ° 5 5 ' 

et 121°30' (Rammelsberg) . Ces cr is taux sont inal térables à l 'air sec ; ils p o s ­

sèden t une saveur fraîche et alcal ine. Leur densi té est 1,618. Ils fondent vers 

76°, 7 et perdent 55,19 pour 100 d 'eau à 100 degrés . P o u r chasser l 'équivalent 

d 'eau qu ' i l s re t i ennent encore , il faut pulvériser la masse et la chauffer à u n e 

t empéra tu re plus élevée. Le dépar t de l 'eau s'effectue beaucoup plus facilement 

quand on chauffe le phosphate t r ibasique en présence de l 'oxyde de plomb ou 

d u métaphosphate de soude (Graham) . D'après Gerhardt , une t empéra tu re de 

200 degrés est insuffisante pour dessécher complètement l 'hydrate ; le sel 

anhyd re , mis au contact de l 'eau, s'y combine avec dégagement de chaleur . 

Les cr is taux d 'hydrate à 24HO se dissolvent dans 5,1 part ies d 'eau à 15",5 

(Graham). La table suivante, due à Schiff, indique les densités des dissolutions 

aqueuses de concentrat ions diverses : 

3NaO,P0 5 pour 100 5 10 15 20 
Densités 1,0218 1,0415 1,0681 1,0925 

La dissolution du phosphate t r isodique est fortement a lcal ine . L'acide carbo­

nique en déplace le t rois ième équivalent de soude , en formant du carbonate de 

soude et du phosphate d isodique. Chauffée avec un sel ammoniaca l , la dissolution 

du phosphate t r ibasique en dégage l ' ammoniaque , comme le ferait une lessive 

alcal ine. Tous ces phénomènes at testent une dissociation partielle du p h o s ­

phate t r i sodique par l 'eau en sel bibasique et en alcali l ibre . Les mesures t h e r ­

miques effectuées par MM. Berthelot et Louguinine mon t ren t , en effet, que le 

t rois ième équivalent ajouté à une solution d 'acide phosphor ique , dégage une 
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Préparation. — 1° On peut obtenir ce sel par la voie sèche , en chauffant a u 

rouge 2 équivalents de phosphate disodique avec un excès de carbonate de 

soude ; dans ces conditions, l 'acide carbonique combiné à la soude est déplacé 

par le troisième équivalent de l 'acide phosphor ique . 

2° Le pyrophosphate e l l e métaphosphate de soude se t ransforment également 

en phosphate t r ibasique, quand on les fond au rouge avec de la soude caust ique 

ou du carbonate de soude. 

3° On prépare facilement le phosphate t r ibas ique , par la voie humide , en 

mêlant des dissolutions concentrées de phosphate disodique et de soude 

canstique, dans le rapport des équiva len ts . Pa r évaporalion et refroidissement, 

le phosphate tr isodique se sépare en prismes de l 'hydrate à 2 1 HO, qu 'on 

purifie par une seconde cr is ta l l i sa t ion . 

P H O S P H A T E SODICO-POTASSIQUE. 

NaO.KO.HO.PliOä + UHO. 

Cristaux monocliniques, isomorphes avec le phosphate disodique à 14 é q u i ­

valents d'eau, ainsi qu 'avec l 'arséuiate d isodique; angles : m m = 78*40' 

hlp = 9 6 » 2 1 ' î p o 1 = 128°37'. Faces :p, m , h\ g1, b±,d i , a 1 (Milscherlich). 

Leur densité est 1,671. Ils sont inaltérables à l 'air (Schiff). 

quantité de chaleur comparable à la chaleur de formation des phéna tes . L ' ad­

dition d'un quatr ième et d 'un c inquième équivalent d'acide produit encore un 

faible dégagement de chaleur , ainsi qu'on l 'observe quand on fait agir des doses 

progressives d'alcali sur les acides faibles. Le tableau suivant résume les effets 

thermiques correspondant à une addition successive de proport ions croissantes 

je soude à 1 équivalent d 'acide phosphor ique dissous dans GJi tres d'eau : 

+ */.Na(l éq. = 2 1it.) + 7Ca. > 8 l " V ^ a 0 + 7 c . i , 2 j 

+ 1 </ ï N aO - + 20™,88 3"V, NaO + 6C»i,2 } Q 

+ 3NaO — + 33^1,59 3" NaO + 7Cai,3, 

+ 4NaO — + 35^1,2 4» NaO + ICai.G, 
+ 5NaO — + 3 5 C " i , 5 5» NaO + 0^1 ,29, 
+ 6NaO — + 3 5 C a i , 5 6 e NaO + fJCai.Ol. 

L'action décomposante de l 'eau sur le phosphate t r ibas ique se manifeste 

encore par l 'absorption de chaleur considérable résul tant de la dilution du 

phosphate tr ibasique. Cette absorpt ion atteint — 2 C a l , 5 2 pour 5 volumes d 'eau 

(Berthelot et Louguinine) . 

L'azotate d 'argent donne avec la dissolution de phosphate tr ibasique un p r é ­

cipité jaune de phosphate d 'a rgent , et la l iqueur devient neutre (Graham) . 

L'hydrate solide de phosphate t r ibas ique absorbe le gaz sulfureux en t o m ­

bant en déliquescence. L 'addi t ion d'alcool à la masse s i rupeuse en précipite du 

phosphate acide de s o u d e ; quan t au bisulfite de soude formé, il res te en disso­

lution dans l 'alcool. 
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PYROPHOSPHATES DE SOUDE. 

On en a décrit deux : le pyrophosphate acide et le pyrophosphate de soude. 

On connaît en outre un pyrophosphate double de soude et de potasse. 

PYROPHOSPHATE ACIDE. 

KaO,HO,Ph0 5. 

Sel anhydre. — Cristaux mesurables dont la dissolution aqueuse présente 

une réact ion acide et laisse par l 'évaporation une croûte friable. Le sel desséché 

à 220 degrés perd 4,19 pour 100 d'eau quand on le chauffe au rouge, ce qui 

semble indiquer qu 'à celle t empéra ture sa composit ion correspond à la formule : 

2NaO,HO,2Ph0 5 . 

(Fleitmann et Henneberg.) 

La dissolution aqueuse du pyrophosphate acide n'est pas modifiée par une 

ebullition p ro longée ; l 'addition de soude caust ique la transforme en pyrophos­

phate neu t r e . Elle précipite le ch lorure de baryum et l 'azotate d 'argent . 

On obtient le pyrophosphate acide en chauffant le phosphate acide enlre 190 

et 204 degrés (Graham) . Schwarzenberg recommande de dissoudre le pyrophos­

phate neu t re dans l 'acide acét ique, de précipiter cette dissolution par l 'alcool, et 

de laver les cristaux qui se sont séparés avec de l 'alcool concentré . 

Sel hydraté, N a 0 , H 0 , P h 0 5 - f - 6 H O . — Il cristallise en gros prismes hexa­

gonaux aplatis et t r ansparen t s . Au contact de l 'eau chaude ces cristaux se désa­

grègent , puis se dissolvent. 

On les obtient en dissolvant dans l 'eau le pyrophosphate acide, qui se sépare 

quand on ajoute de l'alcool à la dissolution du pyrophosphate neu t re dans l'acide 

acét ique. L'addition d 'acétate de soude à la l iqueur favorise la cristallisation 

(J . Bayer) . 

PYROPHOSPHATE N E U T R E . 

2NaO,Ph0 5 . 

Sel anhydre. — Ce sel se présente sous la forme d 'une masse cristalline 

opaque , soluble dans l 'eau chaude. Sa dissolution possède une réact ion alcaline. 

Ou les obtient en neutra l isant le phosphate acide de potasse par le carbonate 

de soude et évaporant la l iqueur jusqu ' à cristallisation (Mitscherlich). D'après 

Liebig, on peut encore neut ra l i ser l 'acide phosphor ique par une lessive de 

potasse et ajouter du ch lo rure de sodium à la l i q u e u r ; le phosphate sodico-potas-

sique cristall ise, tandis que le ch lorure de potassium reste en dissolution. 
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T e m p e r a t u r e . Se l a n h y d r e . S e l h y d r a t é . 

" 0°" • 3^0* "~1C4T~~ 
10° 3,95 0,81 
20° 0,23 10,92 
30° 9,95 18,11 
40° 13,50 2i,97 
50° 17,45 33,25 
60° 21,83 41,07 
70° 25,62 52,11 
80° 30,0i 63,40 
90° 35,11 77,47 

100° 40/26 93,11 

La solution du pyrophosphate neutre présente une réaction alcaline. Elle p ré ­

cipite les sels d 'argent en formant un pyrophosphate b lanc . D'après Graham, 

11 fond au rouge en donnant un verre t r ansparen t . Maintenu nu rouge blanc 

dans un courant de vapeur d 'eau, il se t ransforme enor thophospha te avec déga­

gement d 'hydrogène phosphore (H. Struve) . Chauffé au rouge dans la vapeur de 

sulfure de carbone, il donne un composé renfermant du sulfure de sodium et 

du métaphospliate de soude, dont la composition correspond à la formule 

NaO,Ph0 5 ,NaS; il se dégage en même temps de l'oxyde de carbone et de la 

vapeur de soufre d 'après l 'équation : 

2 (2NaO,l'hO 5) + CSS = N aO.PhO'.NaS + CO + S. 

Un mélange à part ies égales de pyrophosphate neu t re et de sel ammoniac se 

transforme au rouge en métaphospliate et en chlorure de sodium. Quand on 

emploie de 5 à 8 part ies de sel ammoniac pour 1 partie de pyrophosphate , 

1 partie de l'acide phosphorique combiné à la soude se transforme en t r ich lo-

rure de phosphore qui se volatilise. Chauffé avec l'acide borique et les acides 

métalliques, le pyrophosphate se t ransforme en orthophosphate (voy. p . 131) . 

La dissolution aqueuse du pyrophosphate , soumise à l 'électrolyse entre les 

électrodes de platine, dégage une grande quant i té d'oxygène à l 'anode, tandis 

que la cathode se recouvre d 'une couche de phosphure de plat ine, dont la for­

mation est accompagnée de bulles gazeuses qu i s 'enflamment à l 'air (Burckard) . 

La chaleur spécifique du pyropho sphate neu t r e , rappor tée au poids équivalent, 

est égale à 3 0 , 3 ; rappor tée à l 'uni té de poids, elle est égale à 0,228 (Regnauli) . 

On prépare le pyrophosphate anhydre en calcinant l 'or lhophosphate bibasiqne 

au rouge sombre. 

Hydrate, 2 NaO, P h O 5 -J- 10HO. — Cristaux cl inorhombiques présentant 

les faces m, e 1 , a 1 , o 1 , p ; angles : mm — 76°5 ' ; e 1 e 1 = 56°10 ' ; pel 

~ 118" 8 ' ; p a = 118°30 ' ; pol = 129" 4 6 ' . 

Ce sel est moins soluble dans l 'eau que le phosphate disodique. Poggiale a 

déterminé la solubilité dans l 'eau du pyrophosphate anhydre et hydraté , à des 

températures comprises ent re zéro et 100 degrés . Les nombres suivants ind i ­

quent la quantité de sel dissous dans 100 parties d'eau : 
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MÉTAPHOSPIIATES DE SOUDE. 

Le monométaphospha te a été découvert par Graham. Depuis , Maddrell et 

sur tout F le i tmann et Henneberg , en rep renan t l 'é tude de ce composé, ont 

reconnu l 'existence de nombreuses modifications i somér iques . 

M O N O M É T A P H O S P H A T E D E S O U D E . 

NaO.PhO 3. 

Propriétés. — Le métaphosphate anhydre est une poudre blanche, insoluble 

dans les acides miné raux é tendus . D'après Liebig, ce composé , maintenu quelque 

temps dans une lessive alcaline bouil lante, se transforme in tégra lement en o r t h o ­

phospha te . Cette métamorphose ne serai t que par t ie l le , d 'après Graham. 

Il fond au rouge en se t ransformant en hexamétaphosphate (Fle i tmann et 

Henneberg) . Il res te ina l téré quand on le calcine dans la vapeur de sulfure de 

carbone ( W . Mül le r ) . 

Préparation.— On obtient ce sel par divers procédés : 

1 ° En chauffant fortement de la soude caust ique en présence d 'un léger 

excès d 'acide phosphor ique (F le i tmann) ; 

une ébullilion longtemps soutenue la r amène à l 'état d 'or thophosphate diso-

dique . Stromeyer affirme, au contraire , que cette dissolution res te inaltérée sous 

l 'action de la cha leur , mais qu 'une addit ion d'acide acétique ou d'un acide 

minéral provoque sa t ransformation rapide en or thophosphate . 

Chauffée en tubes scellés pendant trois semaines , la dissolution de pyrophos­

phate corrode fortement le ve r r e ; la potasse mise en l iberté sa ture l 'acide phos-

phorique en donnan t naissance à l 'ort l iophosphate t r ibas ique . 

Le pyrophosphate neut re se dépose, sans al térat ion, du sein de ses dissolutions 

auxquelles on a ajouté du sel ammoniac ou une dissolution concentrée d ' ammo­

niaque (Winlder , U e l s m a n n ) . 

On obtient cet hydra t e en faisant dissoudre dans l 'eau le pyrophosphate neutre 

anhydre , et abandonnan t la l iqueur au refroidissement . 

P Y ¡ 1 0 P H O S P H A T E S O D I C O - P O T A S S I Q U E . 

NaO,KO,Ph0 3 + 12HO. 

Fines aiguilles pr i smat iques t ransparentes , appar tenant au système monocli­

n ique et présentant u n e réaction alcal ine. 

On les obtient en sa turant une dissolution de pyrophcsphate acide de soude 

avec une lessive d e potasse ; on évapore la l iqueur à consistance s i rupeuse et 

l 'on expr ime les aiguilles qui se déposent (Schwarzenberg) . 
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2° En maintenant quelques jours le pyrophosphate acide ou le phosphate 

monosodique à une t empéra tu re comprise en t re 205 et 244 degrés . La masse 

retient encore 2 ,73 pour 100 d 'eau, et seulement 0,37 si la t empéra tu re s'est 

élevée jusqu 'à 315 degrés. On la reprend par l 'eau qui laisse un rés idu de 7 à 

18pour 100 de monométaphosphate insoluble . Les eaux de lavage sont neut res 

et paraissent renfermer un mélange de pyrophosphate et d 'un polymétaphosphate 

de soude. 

Quand on a calciné le pyrophosphate ou le phosphate acide à une t empéra tu re 

voisine du rouge sombre , on obtient une masse du re , ayant l 'apparence d 'une 

scorie, presque ent ièrement insoluble dans l 'eau, et qui , d 'après Graham, con­

stitue le monométaphosphate de soude . 

3° On porte rapidement au rouge un mélange de sel ammoniac et de pyro­

phosphate neutre ou d 'or thophosphate disodique. On obtient ainsi u n rés idu 

formé de monométaphosphate et de chlorure de sodium, tandis qu'il se dégage 

de l 'ammoniaque et de l 'eau : 

Ph0 5 ,2 NaO + AzII'CI = Ph0 5 ,NaO + NaCl + AzlI 3 + HO. 

On élimine le chlorure de sodium par des lavages avec de l'alcool à 50 cen­

tièmes (Jamieson). 

4° Une dernière méthode consiste à fondre un mélange de 2 par t ies d'azotate 

de soude avec 1 partie d'acide phosphor ique s i rupeux. 

D I M É T A P H O S P H A T E D E S O U D E . 

2 MaO,2 PhO 5 + 2 HO. 

Propriétés. — Belles aiguilles qui perdent l eur eau de cristallisation à 

100 degrés. Le sel desséché fond au rouge naissant . La masse en fusion, r ap i ­

dement refroidie, présente les proprié tés de l 'hexamélaphosphate de soude . Cette 

transformation isomérique ne s 'accomplit qu 'au moment même de la fusion. 

Le dimétaphosphate anhydre est t rès avide d 'eau . Il s'échauffe quand on l 'hu­

mecte. Le sel hydraté se dissout dans 7,2 part ies d 'eau froide ; sa solubilité 

n'augmente pas avec la t empéra ture . Sa solution est n e u t r e ; abandonnée à e l le -

même pendant un mois, à la t empéra ture ordinai re , elle reste ina l térée . Une 

ëbullition soutenue lui communique une réaction ac ide , par suite de la t r a n s ­

formation du métaphosphate en or thophosphate monosodique. Le d imétaphos­

phate de soude est insoluble dans l'alcool fort, et t rès peu soluble dans l 'alcool 

étendu. 

Le dimétaphosphate de soude se dissout faci lement dans l 'acide chlorhydrique 

concentré; l'alcool le précipite inal téré de cette dissolution. Les acides minéraux 

étendus, surtout l 'acide sulfurique, le transforment à l 'ébulli t ion en or thophos­

phate acide. 

La dissolution de dimétaphosphate sodique, addi t ionnée d 'une lessive de soude, 

ne se modifie pas quand on l 'évaporé. 
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Préparation.— On l'obtient en faisant digérer l e dimétapliosphate de cuivre 

avec u n e d i s s o l u t i o n b o u i l l a n t e de pentasulfure de sodium, dont il faut év i ter 

d ' e m p l o y e r u n e x c è s . La l i q u e u r est é v a p o r é e à c r i s t a l l i s a t i o n . On purifie l es 

cr is taux e n l e s r e p r e n a n t par l ' eau . L ' ad d i t i on de l 'a lcool à l a d i s so lu t ion 

aqueuse en précipite l 'or thopbosphate sous f o r m e de poudre ou d e belles 

aiguilles, selon le d e g r é de concentrat ion de la l iqueur . 

TRIMÉTAPHOSPHATE DE SOUDE. 

3NaO,3Ph0 5 - f 6tlO. 

Propriétés.— Prismes t r i c l i n i q u e s dont l e s côtés font un angle de 84° 30' 

avec la b a s e . Les a n g l e s d e s f a c e s sont r e s p e c t i v e m e n t é g a u x à 73° 10' et à 

170 d e g r é s . Leur s aveur est fra îche et s a l é e . Us s on t n e u t r e s au t o u r n e s o l . Ils 

perdent 24,63 pour 100 d ' eau d a n s l e v i d e s e c , et 24,94 pour 100 à 100 d e g r é s . 

La fus ion i g n é e e n c h â s s e e n c o r e 1,18 p o u r 100 d ' e au . Ils n ' é p r o u v e n t pas la 

fus ion aqueuse . 

Le t r i m é t a p h o s p h a t e h y d r a t é se d i s s o u t dans 4 ,5 par t i e s d ' eau f r o i d e . Cette 

d i s s o l u t i o n d e v i e n t a c i d e q u a n d on la m a i n t i e n t à l ' ébu l l i t i on ; e l l e r e n f e r m e 

a lors du p h o s p h a t e m o n o s o d i q u e . Le t r i m é t a p h o s p h a t e est insoluble d a n s l 'a lcool 

concent ré ; l 'alcool faible n ' en dissout q u e des t r aces . 

Préparation. — l ° O n chauffe lentement et u n i f o r m é m e n t de l ' or thopbosphate 

a m m o n i a c o - s o d i q u e , e n év i tant d ' é l ever la t e m p é r a t u r e j u squ ' à la fu s ion du 

s e l . On bro i e la m a s s e avant qu 'e l l e a i t p e r d u sa r é a c t i o n a c i d e , et o n la chauffe 

d e n o u v e a u e n la m a l a x a n t c o n t i n u e l l e m e n t p o u r e m p ê c h e r q u ' e l l e n e s ' a g g l o ­

mère . On c e s s e d e chauffer d è s q u e la r é a c t i o n a c i d e n 'es t plus q u e t r è s f a i b l e . 

On r e p r e n d par l ' eau froide, qu i laisse u n rés idu i n s o l u b l e d e m o n o m é t a -

p h o s p h a t e . Les e a u x de l a v a g e , é v a p o r é e s à 30 degrés , donnent une cristallisa­

t i on de t r i m é t a p h o s p h a t e . 

2° On a b a n d o n n e à u n r e f r o i d i s s e m e n t t r è s lent une g rande masse d ' h exa -

m é t a p h o s p h a t o de s o u d e f o n d u . Celle-ci se t r a n s f o r m e a ins i en u n m a g m a 

c r i s t a l l i s é , q u ' o n r e p r e n d par u n e q u a n t i t é l i m i t é e d 'eau c h a u d e . Le l i q u i d e se 

s é p a r e e n deux c o u c h e s : la s u p é r i e u r e r e n f e r m e d u t r i m é t a p h o s p h a t e , tandi s 

que la couche inférieure n e cont i en t q u e d e l ' h e x a m é t a p h o s p h a t e . Ces deux 

couches s e mélangent en présence d 'un g rand excès d ' e au . 

TÉTnAMÉTAPHOSPHATE DE SOUDE. 

4NaO,4Ph0 5 - f -4HO. 

Propriétés.— Masse t r a n s p a r e n t e e t f e n d i l l é e , n o n h y g r o m é t r i q u e et neut re 

au tournesol . Elle fond au r o u g e e n se t r a n s f o r m a n t en h e x a m é l a p h o s p h a t e . 

Préparation. — On l 'obtient en décomposant les té t ramétaphosphates de 
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cadmium, de p lomb, de bismuth, ou le té t ramétaphospl ia te cupr ico-sodique , 

par une dissolulion de sulfure de sodium. Toutefois, il est difficile de le séparer 

des sulfures métall iques qui l 'accompagnent . 

Voici comment F le i tmann recommande d ' opé re r : On ar rose le t é t r améta ­

phospliate de plomb rédui t en poudre fine avec une dissolution de foie de sou­

fre. Le mélange s'échauffe et se gonfle, en donnant un gâteau noir élastique 

formé d'un mélange de sulfure de plomb et de tc l ramétaphosphalc de soude, 

et qui ne perd pas sa viscosité et ne laisse pas dissoudre une trace de méta-

phosphate quand on le trai te par 100 parties d'eau bouil lante . En faisant usage 

de tétramétaphospliate de plomb rron purifié, qui renferme beaucoup de sel 

amorphe, on parvient , à. l 'aide d 'une digestion prolongée dans une grande 

quantité d'eau, à lessiver la masse et à obtenir une dissolution de té t raméta­

phospliate. L'addition d'alcool en précipite le sel . 

I I E X A M É T A P H O S I ' H A T E D E S O U D E . 

GNaO.GPhO"'. 

Propriétés. — Ce sel se présente sous la forme d 'une masse vi t reuse, incolore 

et limpide, d 'une saveur fade, rougissant à peine le tournesol , déliquescente à 

l'air, et se dissolvant dans l 'eau sans dégagement de chaleur . Il se dissout 

très facilement dans l'alcool (Graham) . Sa dissolution aqueuse , évaporée à 

38 degrés, laisse un rés idu gommeux et t ransparent qui renferme environ 

1 équivalent d 'eau, et qui se t ransforme en pyrophosphate quand ou le chauffe 

à 201 degrés. 

La dissolution d 'hexamétaphosphate de soude se conserve indéfiniment à la 

température ord ina i re . 

Adtlilionnée d 'une lessive de soudo, elle ne s 'a l tère pas à l 'ébullition ; mais , 

si l'on évapore le mélange à sec et qu 'on chauffe le rés idu au rouge, tout se 

transforme en or thophospha te . 

L'électrolyse de l 'hexamétaphosphate donne l ieu, d 'après Rurckard , aux 

mêmes phénomènes que celle du pyrophosphate (voy. p . 139) . 

L'hexamétaphosphate de soude possède, comme le borax, la propr ié té de 

dissoudre un grand nombre d'oxydes méta l l iques . C'est ce qui explique l ' em­

ploi du sel de phosphore dans les essais au cha lumeau, ce sel se t ransformant 

eil hexamétaphosphate sous l 'action de la flamme. 

Préparation. — On l 'obtient par la fusion ignée de l 'o r thophosphate mono­

sadique ou de l 'or thophosphate ammoniaco-sodique (sel de phosphore) . C'est le 

produit ultime de l 'action de la cha leur sur les autres variétés i somér iques de 

métaphosphates. Il faut refroidir rap idement la masse fondue, afin d'éviter sa 

rétrogradation part iel le à l 'état de t r imétaphospha te . 
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PYROPHOSPHATE ET MÉTAPIIOSPHATE DE S O U D E . 

2NaO,P0 5 ,NaO,P0 5 + 18HO. 

Propriétés. — Fr ismes inaltérables à l 'air . Ils perdent leur eau de cristalli­

sation à 100 degrés . Il se dissolvent l en tement dans 2 par t ies d'eau froide. 

Leur dissolution est faiblement a lcal ine, mais elle ne tarde pas à p rendre une 

réaction acide par suite de la t ransformation d 'o r tbophospha te ; à la t empéra ­

tu re de l 'éhul l i t ion, celte métamorphose s 'accomplit en une demi-heure 

(Uelsmann, Fle i tmann et Henneberg ) . 

Préparation. — O n fond dans un creuset de platine un mélang ede 76,9 par­

t ies d 'hexamétaphosphate de soude et de 100 parties de pyrophosphate ; ou bien 

de 187 part ies d 'hexamétaphosphate et 100 par t ies d 'or thophosphate t r i -

sodique . On continue l'action du feu pendan t quelque temps en remuant la 

mat iè re fondue. 

Par refroidissement , elle se prend en une masse cr is tal l ine. On la broie en 

poudre fine, qu 'on introduit dans une quanti té d'eau bouil lante insuffisante 

pour tout dissoudre. On se hâte de filtrer la dissolution, puis on la refroidit 

aussi r ap idement que possible ; au bout de douze à vingt-quatre heu res , elle 

abandonne des cristaux du sel hydra té . 

L'eau mère renferme une certaine, quant i té d 'or thophosphate ac ide de soude 

qu i s'est formé pendant la dissolution de la masse fondue. On l 'évaporé à sec, 

on fond le résidu et on le reprend par l 'eau pour obtenir une nouvelle cristall i­

sat ion. 

DÈCAPHOSPHATE DE SOUDE. 

2(Na0,PhO 5 ,5NaO,5Ph0 5 ) = GNaO.lO PhO 5. 

En fondant un mélange de 100 par t ies de pyrophosphate de soude avec 

307,5 parties d 'hexamétaphosphate , Fle i tmann et Henneberg ont obtenu une 

masse vi t reuse , ayant l a composition indiquée par la formule ci-dessus. Les 

dissolutions de ce sel double cristallisent plus difficilement que celles du sel 

précédent . 

DIMÉTAPIIOSPHATE S O D I C O - r O T A S S I Q U E . 

NaO,KO,2PhO" + 2H0. 

Propriétés. — Cristaux volumineux qui perdent une partie de leur eau à 

150 degrés ; le reste ne se dégage qu 'au rouge sombre . A une tempéra ture un 

peu plus élevée, le sel fond en un verre soluble dans l 'eau et qui renferme des 

hexamétaphosphates de soude et de potasse. 

Le dimétaphosphate double est soluble dans 24 parties d'eau froide. 
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S U L F O P I I O S P I I A T E D E S O U D E . 

Propriétés. — Ce sel a été découvert par Wur lz . Il cristallise en tables 

hexagonales très br i l l an tes . D'après F . de la Provostaye, ce sont des lamelles 

très minces, appar tenant au système rhomboédr ique (angle du rhomboèdre 

primitif : 104°20' ; inclinaison d 'une facette du rhomboèdre équiaxe sur chacune 

des faces voisines du rhomboèdre : 127°50' ; angle de face du rhomboèdre et 

de la face basique : 114°30' ; angle de face de l 'équiaxe avec les faces basiques : 

13"2 à 133 degrés) . Ce sel n 'est donc pas isomorphe avec le phophasle t r i b a -

sique à 24 110 décrit par Graham. 

Les cristaux de sulfopliosphate de soude s'effleurissent à l 'air sec. Ils sont 

très solubles dans l 'eau, insolubles dans l 'alcool. La dissolution aqueuse du sel 

est très alcaline. 

Le chlore, le b rome et l ' iode le décomposent ins tantanément en mettant le 

soufre en liberté et en s 'emparaut d 'une partie du sodium. L'acide n i t r ique 

transforme le sulfopliosphate en phosphate, et il se dépose du soufre. Les 

acides non oxydants décomposent le sulfopliosphate de soude en mettant l 'acide 

sulfophosphorique en l iber té . Si l'on fait bouillir la l iqueur , celui-ci se décom­

pose en hydrogène sulfuré et acide phosphorique. Cette décomposition se p ro ­

duit également avec l 'acide acétique. L 'équation suivante rend compte de cette 

réaction : 

P0 3 S J ,3 HO + IPO 2 = P0 5 ,3 HO + 2 HS. 

D'après Michaelis, la décomposition ne s 'accomplit pas ent ièrement dans ce 

sens; une partie de l 'acide sulfophosphorique se dédouble en acide phospho­

reux et en soufre l ibre. 

Préparation. — « . O n t ra i te le chlorosulfure de Séru l laspar un grand excès 

de lessive de soude moyennement concen t rée ; on introduit le tout dans un 

appareil dislillatoire, et l'on chauffe au ba in-mar ie . 11 se manifeste bientôt une 

sorte d'ébullition qui indique que la réact ion s'accomplit avec énergie, et en 

même temps u n e portion du chlorosulfure passe dans le récipient avec les 

vapeurs aqueuses. La lessive caustiijue qui renferme presque toujours des sels 

métalliques, noircit par suite de la formation des sulfures. Quand tout le chlo­

rosulfure a disparu, on laisse refroidir la l iqueur, qui se prend ordinairement 

en masse du jour au lendemain ; on laisse égoutter les cristaux, on les lave avec 

F . N C Y C L O P . C H I M . 10 

Préparation. — On l 'obtient, sous forme de précipité cristall in, quand on 

mélange des dissolutions de dimétaphosphate de soude et de potasse. Il se 

forme encore par double décomposit ion, quand on mélange des dissolutions de 

chlorure de sodium et de dimétaphosphate de potasse, ou de chlorure de po tas ­

sium et de dimétaphosphate de soude . . , 

Pour obtenir le sel double en gros cristaux, il surfit de le faire redissoudre 

dans l'eau et d 'évaporer la dissolut ion. 
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116 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

un peu d 'eau froide et on les purifie très facilement par plusieurs cristall i­

sations : 

PCl 3S» + 6 JiaO = P 0 3 S * , 3 NaO + NaCI. 

« Il est nécessaire de faire réagi r un excès de soude sur le chlorosulfure, de 

manière que la l iqueur soit fortement alcaline à la fin de l 'opération. » Sinon, en 

prolongeant l 'ébull i l ion, la l iqueur deviendrai t neu t r e , puis ac ide , et l 'acide 

sulfophosphorique l ibre se détruira i t r ap idemen t en hydrogène sulfuré et acide 

phosphor ique , comme on l'a vu plus haut . Aussi Sérul las avait-il annoncé que le 

chlorosulfure de phosphore donne des sulfures et des phosphates en présence 

des alcalis. 

MÉTAPIIOSPHATE DE SOUDE E T SULFURE D E SODIUM. 

N a O , P b 0 5 , N a S . 

W . Mûller a obtenu ce composé, sous la forme d 'une masse frit tëe, d 'un blanc 

grisâtre, en faisant passer u n courant de sulfure de carbone sur du pyro­

phosphate de soude chaufië au rouge. Il se dégage des vapeurs de soufre et de 

l 'oxyde de carbone, d 'après l 'équation : 

2 N a O , P h 0 3 + CSS = LNaO,Ph0 5,NaS + CO -f- S. 

Ce composé est soluble dans l 'eau et dégage de l 'hydrogène sulfuré quand on 

le traite par les acides. Il s 'altère à la longue . Humecté d ' eau , il s'échauffe et 

dégage de l 'hydrogène sulfuré. Il ne coagule pas l 'a lbumine quand on l'a add i ­

tionné d 'acide acét ique. 

ARSËNITE DE SOUDE. 

2 N a O , H O , A z 0 3 . 

C'est une masse visqueuse q u i , évaporée jusqu ' à consistance d e s i rop, donne 

par le refroidissement de peti ts cristaux g r e n u s . 

On l 'obtient en faisant d igére r de l 'acide a rsénieux avec de l 'hydrate de soude. 

L'acide arsénieux, fondu avec le carbonate de soude, s'y combine, mais on ne 

peut obtenir des produits cristallisés (Berzelius), 
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ARSÈKIATES DE SOUDE. 

On a décrit : 

L'arséniate acide Na0,2II0,As0 3 + A HO. 
L'arséniate bibasique 2NaO.UO,AsO5 + 24HO. 
L'ai'séniate tribasîque 3Na0,As0 5 + 24 HO. 
L'arséniate potassico-sodique. . . KO,i\aO,IIO,Az06 + 16HO. 

ARSËNIATE MONOSODIQUE. 

Na0,2II0,As0 5 + 4H0. 

Ce sel cristallise en gros cristaux non efflorescents dont la forme est le 

prisme droit à base r h o m b e . 

On l'obtient en ajoutant de l 'acide arsénique à la dissolution de l 'arséniate 

bisodique jusqu 'à ce q u e la l iqueur ne précipi te plus le ch lorure de baryum. 

Par évaporation, on obt ient l 'arséniate acide cristal l isé. 

ARSÉNIATE D I S O D 1 Q U E . 

2NaO,HO,As0 5 + 24110. 

Gros prismes efflorescents à réaction alcal ine. L 'hydra te à 24 équivalents 
d'eau se forme à basse t e m p é r a t u r e . Quand le sel cristallise à une t empéra ture 
de 18 à 20 degrés, au se in d 'une dissolution concentrée abandonnée à l 'évapora-
tion spontanée, il ne cont ient que 10 équivalents d'eau de cristallisation et n 'est 
plus efflorescent (Gmel in ) . 

On obtient l ' a rsénia te disodique en sa turant l 'acide a r sén ique par un léger 
excès de carbonate de s o u d e . 

D'après Mitscherlich, quand on ajoute à une dissolution de ce sel assez d 'acide 
arsénique pour que la l iqueur devienne tout à fait neut re , on obtient une combi­
naison dans laquelle l ' ac ide contient trois fois et un t iers autant d'oxygène que-
la base. La dissolution de ce sel se décompose par l 'évaporat ion; elle donne des 
cristaux d'arsénite d isodique , et il reste dans l 'eau m è r e un sel avec excès 
d'acide. 

ASÉNIATE TRISODIQUE. 

3NaO,As0 5 + 24HO. 

Il cristallise comme le phosphate t r isodique, en pr ismes à 6 pans . Il est ina l ­

térable à l 'air à l 'état so l ide . Mais, en dissolution, il att ire l 'acide carbonique de 

l'air. 
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148 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Les cristaux fondent à 85° ,5 . L e u r densité est 1,702 (Scliiff). 100 parties 

d'eau à 15°,5 dissolvent 28 par t ies de ce sel . 

L 'a rsénia te t r isodique re t ient , même au rouge , 0,47 pour 100 d'eau qu'il ne 

perd que par la fusion avec le sel acide (Graliam). 

On l 'obtient de la même façon que le phosphate t r ibas ique , en ajoutant à la 

dissolution de l 'arséniate disodique un excès de soude caust ique, évaporant le 

mélange ju squ ' à formation d 'une croûte cr is tal l ine, et l ' abandonnant à un 

refroidissement lent (Graham) . 

A R S É N I A T E P O T A S S I C O - S O D I Q U E . 

KO,NaO,HO,As05 + 16110. 

Ce sel ressemble au phosphate d o u b l e de potasse et de soude. Sa densi té est 

égale à 1,884. On l 'obtient en neut ra l i san t le phosphate acide de potasse par le 

carbonate de soude , ou lo phosphate ac ide da soude par le carbonate de potasse . 

BORATES DE SOUDE. 

On connaît six bo ra t e s de soude : 

Le biborate trisodique 3NaO,2Bo0 3 . 
Le métaborato .\ 'a0,Bo0 3 . 
Le biborate monosodique ou borax.-.. NaO,2Bo0 3 . 
Le tetraborate NaO,4 HoO3. 
Le pentaborate iVaO,o ( ioO 3 . 
L'hexaborate Na0 3 6BoO : i . 

B I B O R A T E T R I S O D I Q U E ( ? ) . 

3NaO,2Bo0 3 . 

D'après Arfevdson, quand on fond 1 équiva lent de borax en présence d'un 

excès de carbonate de soude , il se dégage 2 équivalents d'acide carbonique 

d 'après l 'équat ion : 

KaO,2Bo0 3 + 2( 1\'aO,C0 9) = 3NaO,2Bo0 3 + 2 C 0 2 . 

H. Rose en fondant 1 équivalent d 'acide carbonique avec un excès de carbonate 

de soude n 'en dégagerait que 1,25 d 'équivalent d 'acide carbonique , ce qui cor ­

respond à la formation d 'un bora te 5 N a O , 4 B o 0 3 . 

». M. Mallard affirme au contra i re que la fusion de l 'acide borique avec le ca r ­

bonate de soude donne naissance au composé 6 N a O , B o 0 3 . . 

Enfin, Bloxam en fondant, au creuset d 'argent , 1 équivalent d 'acide borique en 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



présence d 'un excès de soude caust ique, a constaté qu'i l se dégage 3 équivalents 

d'eau, ce qui para i t indiquer la formation d 'un borate t r i sodique 3 N a O , R o 0 3 , 

d'après l ' équat ion : 

BoO3 + 3NalIO 2 = 3 NaO.RoO3 + 3110. 

Ce savant en évaporan t au bain-marie une dissolution aqueuse de 3 équiva­

lents d'acide borique et 1 équivalent de carbonate de soude esL parvenu à 

déplacer tout l ' acide carbonique combiné à la soude. En portant au rouge sombre 

un mélange de 1 équivalent d 'acide bor ique avec une proportion de carbonate 

de soude variant de 1,3 à 3,1 équivalents de carbonate de soude , la quant i té 

d'acide carbonique déplacé est exactement de 1 équivalent ; au rouge clair, on 

parvient à chasser 2 ,3 d 'équivalent de CO 3 quand on fait réagir 1 équivalent de 

BoO3 sur 5,6 équivalents de carbonate de soude . 

D'après Tate , l 'acide bor ique déplace complètement l 'acide azotique du sal­

pêtre. A la t empéra tu re de la fusion du fer, le sulfate de soude subit un com­

mencement de décomposi t ion, et l ' acide bor ique se combine par t ie l lement à la 

soude. 

Les formules at tr ibuées à ces divers composés ne sont pas suffisamment éta­

blies. Cependant les recherches préci tées semblent indiquer l 'existence de n o m ­

breux borates bas iques . 

M É T A B O R A T E S O D I Q D E . 

NaO,ISo03. 

Sel anhydre. — On l 'obtient en chauffant 191 part ies de borax octaédr ique 

avec 53 parties de carbonate de soude sec ju squ ' à la t empéra tu re de fusion de 

l 'argent. 

On peut encore laisser refroidir lentement le verre l impide qui se forme quand 

on fond le borax avec la soude caust ique, et décanter la part ie l iquide des c r i s ­

taux qui se sont formés au sein de la masse . Ainsi p répa ré , le métaborate 

anhydre se présente sous la forme de lamelles hexagonales t ransparen tes 

(Wunder) . 

D'après Stvomeyer, en mêlan t des dissolutions alcooliques d 'acide bor ique et 

de soude caust ique, il se sépare , quand on a employé un grand excès de soude , 

un liquide visqueux qui se p rend bientôt en une masse cristall ine de mé tabo ­

ra te . 

Premier hydrate, N a 0 , B o 0 3 , < l t I 0 . — Grands pr ismes cl inorhombiques qui 

restent t ransparents quand on les a essorés, puis desséchés dans le vide, mais 

qui s'effleurissent r ap idement à l 'air . Ils présentent une réact ion fortement alca­

line et sont t rès solubles dans l ' eau . 

On obtient cet hydrate en évaporant dans une cornue , j u squ ' à consistance 

sirupeuse, u n e dissolution aqueuse de borax en présence d'un g rand excès de 

soude (Benedikl ) . 
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B o r a x a n h y d r e 
d i s s o u s 

Borax p r i s m a t i q u e B o r a x a n h y d r e 
d i s s o u s (ri 10 HO) d i s s o u s 

T e m p é r a t u r e s . dans 1 0 0 part ies d 'eau. d a n s 100 p a r l i e s d'eau 

~ ~ — Ï"J49~ 
10° 2,42 4,65 
20° 4,05 7,88 
30° 6,00 11,90 
40° 8,79 17,90 
50° 12,93 27,41 
60° 18,09 40,43 
70° 24,22 57,85 
80° 31,17 76,19 
90" 40,14 116,06 

100° 55,16 201,43 

Deuxième hydrate, N a 0 , B o O 3 , 6 H O . — Cristaux confus qui se séparent , 

d 'après Berzel ius , quand on refroidit longtemps à zéro la l iqueur provenant de 

la fusion aqueuse de l 'hydrate à 8110 . 

Troisième hydrate, NaO,Bo0 3 , 8 110. — Pr i smes courts à six pans , appar te ­

nant au système t r ic l in ique . Ces cristaux fondent à 57 degrés dans leur eau de 

cr is tal l isat ion; la l iqueur refroidie donne des cristaux de l 'hydrate à 4 ou 6 HO. 

Chauffée à une t empéra tu re plus élevée, la masse fondue bouil lonne, puis se 

boursoufle comme Je borax, et finit par éprouver la fusion ignée . 

Le métaborate sec ou hydraté absorbe rap idement l 'acide carbonique de l'air 

en se transformant progress ivement en un mélange de borax et de carbonate de 

soude. Les solutions aqueuses se comportent d 'une façon iden t ique , mais il 

suffit de les por ter à l 'ébulli t ion pour en dégager tout l 'acide carbonique absorbé 

(Berzelius). 

On obtient cet hydrate en dissolvant le mé tabora t e anhydre dans une quan ­

tité d 'eau bouil lante un peu supér ieure à celle qui serai t nécessaire pour tout 

d i ssoudre . Un refroidissement lent en vase clos permet de l ' obtenir en cristaux 

volumineux (Di tsche iner ) . 

Benedikt conseille d 'évaporer dans une cornue une dissolution aqueuse de 

borax, à laquelle on a ajouté une quanti té équivalente de soude caus t ique . 

BIBORATE D E SOUDE OU BORAX. 

NaO,2Bo0 3 . 

Sel anhydre. 

Propriétés. — Le borax anhydre forme une masse vi t reuse , t r ansparen te et 

cassante , d 'une saveur a lcal ine . Densité : 2,307 (Fi lhol) , 2 ,371 à 20 degrés 

(Favre et Valson). Exposé à l ' a i r , il ne tarde pas à en absorber l ' humidi té eu 

devenant opaque . 

Le borax est très soluble dans l 'eau boui l lante , peu soluble dans l ' eau froide. 

D'après Mulder , 100 par t ies d'eau en dissolvent 1,4 par t ie à zéro et 55 ,3 pa r ­

ties à 100 degrés . Le tableau suivant , dû à Poggia le , indique les solubilités de 

borax anhydre et de borax pr i smat ique , aux diverses t empéra tu res : 
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BH^ + NaO en présence de 220WO- dëgnge HC ai,75 
— — 330I I 3 0* . . + l 1 C a i ; 5 7 
— — 4 iOH J 0 9 +110*1,13 
— — 1320H 30* - ¡ -10031 , 91 

La variation atteint donc un douzième de la chaleur totale pour une dilution 

suffisante. D 'aut re part , le borate bisodique, é tendu de 5 volumes d 'eau, absorbe 

Les dissolutions de borax présentent à un haut degré le phénomène de la 

sursaturation. D'après Tomlinson, une dissolution sursa turée peut être refroidie 

jusqu'à —17° ,8 sans se p rendre en masse . M. Gêniez a observé que les d i sso lu­

tions légèrement sursa turées peuvent se conserver indéfiniment l iquides , à la 

température ord ina i re , dans un ballon de verre dont le col est maintenu incl iné. 

Si la solution est très concentrée et renferme à 12 degrés plus de 1,5 de sel 

pour 2 d'eau, elle abandonne spontanément des cristaux octaédr iques quand 

on la conserve à l 'abri des poussières de borax, mais elle reste sursa turée 

par rapport au sel p r i sma t ique . La séparat ion du borax oc taédr ique dans ces 

conditions est analogue à celle des cristaux de sulfate de soude à 7110. Au c o n ­

tact de l 'air, cette sursa tura t ion cesse par suite de la chute dans le l iquide de 

parcelles de borax pr i smat ique . 

La densité des dissolutions de borax saturées à 17 degrés est de 1,0208 

(Stolba). Les solutions saturées à chaud bouil lent à 105 degrés (Griffith). 

Le borax est insoluble dans l'alcool fort. Il se dissout dans les solutions 

alcooliques d 'acétate de soude . Il est soluble dans 14 part ies de glycérine d 'une 

densité de 1,225 (A. Vogel) . 

Les dissolutions aqueuses de borax présenten t une réaction alcal ine, ce qui 

indique une dissociation part iel le du sel dissous par l 'eau, dissociation dont la 

grandeur augmente avec la dilatation ainsi que le démont re l 'expérience suivante 

due à H. Rose : On ajoute de la te inture de tournesol et quelques gouttes d 'acide 

à une dissolution de borax sa turée à froid, de façon à faire virer au rouge la 

teinte du co loran t ; en é tendant la l iqueur d 'une grande quanti té d 'eau, elle 

redevient b leue . 

M. Berthelot a mesuré les cha leurs dégagées par l 'union de l 'acide bor ique 

avec la soude : 

B 3 0 6 (2 éq. = 4 lit.) + NaO(l éq. = 2 lit.) dégage + l i c = i , 5 6 j < q s 9 

— + 2 é q . N a O + 8Cai,26 J ' 

— + 3 é q . N a O + 0Cai,17 

On voit que la chaleur dégagée par le premier équivalent de soude est plus 

faible que celle qui correspond à la neutral isat ion des acides forts. Le deuxième 

équivalent dégage moins de chaleur que le p remie r , par suite de la décomposi ­

tion partielle du borate bibasique par l 'eau en borate monobasique et soude 

libre. L 'addi t ion d 'un t rois ième équivalent d'alcali ne produi t qu 'un effet négli­

geable, et la saturat ion reste incomplète , même en présence d 'un excès de base . 

Pour mettre en évidence cette action décomposante , M. Berthelot a fait 

réagir l 'acide borique sur la soude en présence de proport ions d 'eau croissantes . 

Il a trouvé : 
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— 1 G a l , 4 5 ; le borate t r i sodique, a m e n é au même degré de dilution, absorbe 
— 1,66. 

Les dissolutions de borax absorbent l 'acide carbonique qui déplace en t i è re ­
ment l 'acide bor ique combiné à la soude, et p rennent une réaction net tement 
acide. L'addit ion d'alcool à la dissolut ion ainsi modifiée n 'en précipite pas de 
b o r a x ; mais l 'évaporation de la l iqueur à 100 degrés en dégage tout l 'acide car ­
bonique et régénère le b ibora te de soude . 

L 'hydrogène sulfuré produi t des phénomènes analogues. A froid, les disso­
lutions de borax en absorbent une quant i té notable . Mais sous l 'action de la cha­
leur , l 'acide borique déplace l'acide sulfhydrique qui se dégage. La solution de 
borax saturée de HS, agitée avec de l 'é ther , cède tout son acide bor ique au d i s ­
solvant, tandis que le sulfure de sodium formé res te en dissolution dans la 
couche aqueuse (Schweizer) . 

Toutes ces réact ions concourent à démont re r la dissociation des dissolutions 
de borax pa r l 'eau. On se rend compte ainsi comment l 'hydrogène sulfuré dont 
l 'union avec la soude ne dégage que —j-3G a l,85 peut déplacer l 'acide bor ique 
combiné à la soude. L'acide sulfhydrique s 'unit à la soude l ibre , mais l 'équi­
l ibre se t rouvant ainsi rompu , il se reforme une nouvelle quant i té d'alcali l ibre 
aux dépens du borate dissous. Le déplacement de l 'acide bor ique ne peut cepen­
dant être total parce que les dissolutions des sulfures sont el les-mêmes disso­
ciées en acide sulfhydrique, sulfliydrate et alcali l ibre. A chaud , la réact ion se 
renverse pa r suite de la volatilité de l 'hydrogène sulfuré . 

En versant goutte à goutte de l 'acide sulfurique dans une dissolution de borax 
colorée en bleu par le tournesol , on voit la teinte de la l iqueur virer progressi­
vement au fouge vineux, puis à la nuance pelure d'oignon quand la totalité de 
l 'acide bor ique a été déplacée (Gay-Lussac, Lau ren t ) . : 

Le chlore décompose les dissolutions de borax ; il agit sur la soude libre en 
la t ransformant en hypoehlori te, et cette act ion, qui n'est l imitée par aucune 
réaction inverse , se poursuit j u squ ' au déplacement intégral de l 'acide bor ique . 

A chaud, l 'acide chlorhydrique aqueux transforme toute la soude du borax en 
chlorure de sod ium. 

L'acide sil icique gélatineux est s ans action sur le borax. Les acides o rga­
niques donnent lieu à. des actions de par tage (Schweizer) . 

Le borax fondu, soumis à l 'électrolyse, donne un dégagement d'oxygène au 
pôle positif et d 'un gaz brûlant avec une n'anime j aune au pôle négatif. Si l'on 
emploie des électrodes de plat ine, elles se recouvrent de borure de platine. 

Chauffé avec du charbon, il dégage des bulles d 'un gaz qui délone en don­
nan t une fumée b lanche , et se t ransforme en une masse noire qui blanchit quand 
on l 'expose à l 'air (Clarke). 

Fondu avec du phosphore amorphe , il donne un verre coloré en b run foncé 
qui se dissout dans l 'eau en laissant un rés idu de bore amorphe (Dragendorff). 

Le borax fondu possède la cur ieuse propr ié té de dissoudre un grand nombre 
d'oxydes, en formant un verre t ransparent doué de teintes diverses, ca rac té r i s ­
tiques pour chacun d'eux. C'est ainsi qu ' i l donne : 
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Avec l'oxyde de nickel 
Avec l'oxyde de cobalt 
Avec l'oxyde de fer 
Avec l'oxyde de chrome 
Avec le bioxyde de manganèse 
Avec Je bioxyde de cuivre 
Avec l'oxydule de cuivre 
Avec l'urane 
Avec l'oxyde d'or 

un verre jaune. 
un verre d'un bleu saphir. 
un verre vert. 
un verre d'une couleur d'émeraude. 
un verre améthyste. 
un verre d'un bleu clair. 
un verre d'un rouge pourpre. 
un verre jaune clair. 
un verre dont la couleur varie du rose 

Avec le chlorure d'argent, 
au rouge vif. 

uu verre d'un jaune ambré. 

On a utilisé ces colorations dans l 'essai pyrognostique des métaux. Selon qu'on 

place la perle de borax dans la zone oxydante ou dans la zone r éduc t r i ce de la 

flamme du chalumeau, on peut obtenir la teinte cor respondant au peroxyde ou 

au protoxyde du inétal . 

Les oxydes blancs donnent avec le borax des perles incolores ou teintées en 

jaune pâle. 

Le pouvoir dissolvant du borax pour les oxydes a reçu une application indus ­

trielle dans la b rasure des métaux . Il décape les surfaces métal l iques qu 'on veut 

souder ensemble , et les recouvre d 'un vernis qui empêche leur oxydation par la 

flamme du cha lumeau . On l 'emploie encore dans un grand nombre d 'essais de 

minerai par la voie sèche, où il facilite la vitrification des scories et la réunion 

du métal en un culot homogène . 

Préparation. — On obtient le borax anhydre ou vi treux, en déshydratant le 

borax ocfaédrique ou pr i smat ique à une cha leur modérée . La masse poreuse et 

friable ainsi obtenue est pulvér isée , puis portée à la t empéra tu re rouge qui la 

ramollit et lui fait éprouver la fusion ignée . 

Propriétés. — Ce sel cristall ise en octaèdres quadra t iques , d 'une densité de 

1,815, plus durs que les cristaux du borax pr ismat ique , présentant une cassure 

conchoïdale. Sous l 'action de la cha leur , il fond dans son eau de cris tal l isat ion, 

puis se boursoufle et finit par former une masse friable. 

K Les cristaux de borax octaédr ique adhèren t tellement en t re eux que leur 

agglomération, détachée des parois des cristal l isoirs, forme des plaques dures , 

sonores, tandis que les cr is taux de borax pr ismat ique n 'ont en t re eux presque 

aucune adhérence . Ces deux borax se dis t inguent encore en ce que le borax 

octaédrique reste t ransparent dans l 'a ir sec, et devient opaque en s 'hydrata.nt 

(et formant des petits cristaux de borax pr ismat ique dans l'air humide ) . C'est 

tout le contraire relat ivement au borax pr ismat ique : il res te t r ansparen t dans 

l'air humide, et devient opaque en perdant la moitié de son eau dans l 'air sec » 

(Fayen). 

Antérieurement aux travaux de M. Gernez, on admettai t que le borax octaé­

drique n'est stable dans ses dissolutions qu'à une tempéra ture supér ieure à 

Borax octaédrique, N a O , 2 B o 0 3 - J - 5 H O . 
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56 degrés, tandis que le borax pr ismat ique constitue la modification stable à 

la t empéra tu re ord ina i re . Les recherches de M. Gernez dont il a été question 

plus haut (voy. p . 151), montrent que les dissolutions su r sa tu rées refroidies 

à - j - 8 degrés abandonnent spontanément des cristaux de borax oc taédr ique ; on 

peut même , en concentrant la dissolution dans le vide, faire cr is tal l iser tout le 

sel sous la modification octaédr ique. 

M. Gernez a t t r ibue l 'opacité qui se produit dans les cristaux octaédriques 

abandonnés à l 'air humide , à la sursaturat ion de l 'eau mère interposée entre 

les couches du cristal , sursa tura t ion qui n 'existe que par rappor t à la variété 

prismatique moins soluble que l ' a u t r e ; les ge rmes de sel p r i smat ique , répandus 

dans les poussières a tmosphér iques , font cesser cette sursa tura t ion en dé te rmi­

nant la formation dans l 'eau mère de cristaux pr ismat iques . 

Préparation. —- Yoici, d 'après Payen , le r é sumé des opérations qui servent 

à la fabrication industr ie l le du borax : 

On échauffe à 100 degrés, à l 'aide d 'un barbotage de vapeur , 1000 litres d'eau 

renfermés dans une cuve en bois doublée de p lomb. On y introduit alors, par 

petites port ions, 1300 ki logrammes de cristaux de soude , puis 1200 ki logrammes 

d'acide bor ique . Cet acide se combine à la soude et dégage l 'acide carbonique. 

L'effervescence cesse bientôt après la dern ière addition d 'acide. Le liquide 

marque alors 21 ou 22 degrés à l ' a réomètre Baume. On ferme le couvercle de 

la cuve, on laisse déposer dix ou douze heures , puis on s iphonne le liquide clair 

qu'on dirige dans de vastes cristall isoirs, doublés de p lomb, profonds de 0 m , 3 3 . 

La première cristallisation du borax s 'opère en trente-six ou soixante-douze heures 

suivant la température de l 'air ambiant . On fait écouler l 'eau mère , puis on détache 

les cristaux avec, un c iseau. 

P o u r les opérations suivantes, on remonte dans la cuve les eaux-mères et les 

eaux de lavage des dépôts . Après trois ou qua t re opérations semblables , le sulfate 

de soude est assez abondant pour cristalliser dans les eaux mères ; on les soutire 

dès qu'elles ont atteint la t empéra ture de 31 ou 32 degrés , qui correspond au 

maximum de solubilité du sulfate. Les eaux mères refroidies abandonnent la 

majeure par t ie du sulfate de soude ; on les évapore alor™ de façon à obtenir une 

nouvelle cristallisation de borax. Cette dern iè re eau ir se, décantée à 30 degrés , 

puis évaporée, laisse précipiter du sel mar in ; soum' ,e à un nouveau refroidis­

sement , elle peut donner encore un dépôt de bora ' - . 

Ainsi obtenu, le borax est impur et doit s j i r un raffinage. On porte à 

100 degrés , par un barbotage de vapeur , 56C0 l i tres d 'eau dans une cuve de 

bois doublée de plomb. On plonge dans cette eau bouil lante un panier de fer 

rempli de borax brut auquel on ajoute 4 pour 100 de cristaux de soude , de 

façon à obtenir une solution marquan t 30 degrés Baume . On laisse déposer 

deux heures , puis on fait couler le l iquide dans un grand cristall isoir de l m , 4 5 de 

profondeur, muni d 'un couvercle doublé de plomb. La cristal l isat ion commence 

dès que la température est descendue à 79 degrés . Au bout de cinq à six j o u r s , 

quand le thermomètre ne marque plus que 50 degrés, on se hâ te de s iphonner 

le l iquide, pour éviter la formation de cristaux pr ismat iques . Le borax octaé­

drique est détaché au ciseau, et conservé à l 'abri de l 'humidi té qui le désa -
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grège en formant peu à neu du borax pr ismat ique dans l 'eau m è r e d ' in terpo­

sition. 

Lunge propose de fondre l 'acide bor ique 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 bru t de l ' Inde et de la Chine, connu sous le nom de 

tinkal, on le lave à l 'eau renfermant 5 pour 100 de sel de soude, afin de 

dissoudre les mat ières grasses . On le fait dissoudre ensuite dans de l 'eau à 

laquelle on a ajouté 12 pour 100 de cristaux de soude . On préfère quelquefois 

mélanger le tinkal avec 1 pour 100 de chaux éteinte et un peu d 'eau froide ; 

on le fait ensuite d issoudre dans l 'eau boui l lante , on écume le savon calcaire et 

l'on fait cristalliser la dissolution. 

D'après Clouet, on peut encore dé t ru i re les corps gras en calcinant le tinkal 

avec 10 pour 100 de n i t ra te de soude . 

La boronatrocalcite du Pé rou peut encore ê t re uti l isée comme source de 

borax. Il suffit de décomposer ce borate de chaux par une quant i té équivalente 

de carbonate de soude dans l 'eau boui l lante . Le carbonate de chaux se p réc i ­

pite, le borate de soude reste dissous (Payen) . 

Ajoutons que pour la saturation de l 'acide bor ique , J ean a proposé de r e m ­

placer le carbonate de soude par le sulfure de sodium. On rédui t le sulfure 

en petits fragments, qu 'on introduit dans un sac de toile, suspendu à côté de sacs 

pareils chargés d 'acide bor ique, dans un vase clos rempli d'eau froide. Il se forme 

ainsi du borax, et de l 'hydrogène sulfuré qu'on peut recuei l l i r . 

Borax prismatique, NaO,Do0 3 + 1 0 HO. 

Propriétés.— Gros cristaux t ransparents du système monocl inique. Densi téf 

1,757 (Watson), 1,71 (Payen) , 1,7156 à 17 degrés (Slolba), 1,711 à 20 degrés 

(Favre et Valson). Ils décrépi tent quand on les chauffe b ru squemen t . 

Ils s'effleurissent superficiellement à l'air sec en devenant opaques . Ils 

perdent leur eau en se boursouflant plus considérablement que les cristaux 

octaédriques. La masse spongieuse ainsi obtenue porte le nom de borax cal­

ciné; au rouge , elle fond en un verre t r ansparen t . 

On a donné plus hau t , d 'après Poggiale, le tableau de solubilité du borax 

prismatique dans l'eau (voy. p . 150) . 

Les dissolutions sursa turées qui ont abandonné spontanément des cr is taux 

de borax oc taédr ique , res tent sursaturées de borax pr i smat ique si on les 

conserve à l'abri de l ' a i r ; le contact d 'une parcel le d 'un cristal p r i smat ique y 

détermine une cristallisation nouvelle de l 'hydrate à 10 HO (Cernez) . 

Le borax pr ismatique n 'appara î t que dans les dissolutions refroidies au-dessous 

de - ) - 56 degrés , tempéra ture qui représente la l imite supér ieure d 'existence 

de cet hydrate. 

Le borax pr i smat ique , broyé avec du sel ammoniac , déga'ge du sel ammoniac , 

par suite de la dissociation qu'il éprouve, quand il fond uans son eau mère , en 

acide borique et alcali l ibre (voy. p . 151 et 152). 
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HEXABORATE DE SOUDE. 

Na0,6BaO 3 . 

T u n n e r m a n n a obtenu ce composé sous forme de tables, renfermant 

30 pour 100 d'eau de cristallisation, en ajoutant de l 'acide borique à une 

d isso lu t ion aqueuse de borax, jusqu ' à ce qu'el le ne rougisse plus le papier de 

cu rcuma , et évaporant la l iqueur jusqu ' à cristall isation. 

L 'hexabora t e de soude possède une saveur fraîche rappelant celle du salpêtre. 

II est neu t r e . Sous l 'action de la chaleur , il bouil lonne en perdant son eau de 

cr is tal l isat ion ainsi qu 'un peu d'acide bor ique, puis fond en un verre l impide. 

Lauren t , en versant 2 équivalents d'acide sulfurique dans une dissolution 

aqueuse de 3 équivalents de borax, a constaté que la l iqueur devient neutre . Ce 

phénomène montre qu'elle renferme de l 'hexaborate de soude, comme l ' indique 

l 'équation suivante : 

! 3(NaO,2Bo0 3) + 2 S 0 3 = Na0,6Bo0 3 + 2(Na0,S0 3 ) . 

E n versant dans la l iqueur un troisième équivalent d 'ac ide , elle colore le 

tournesol en rouge vineux, et dès que la propor t ion d'acide employé dépasse 

3 équivalents , le tournesol prend la teinte pe lure d'oignon caractérist ique des 

acides forts. 

Préparation. — Le borax prismatique s 'obtient facilement dans le raffinage 

du borax bru t . On opère comme on l'a indiqué plus haut (p . 154) pour le 

borax octaédrique, mais en ayant soin de ne pas dépasser une concentration 

correspondant à 22 degrés Baume . On laisse refroidir la dissolution dans le 

cristallisoir profond, muni de son couvercle, jusqu 'à 27 ou 28 degrés centési­

maux, ce qui exige de seize à dix-huit jours , suivant la t empéra ture extérieure. On 

soutire l 'eau mère , puis on détache les cristaux avec un ciseau. Après les avoir 

desséchés par l 'exposition l ibre , on les t r ie et on les emballe dans des caisses 

(Payen) . 

TETRABORATE DE SOUDE. 

NaO,4Bo0 3 + 10 HO. 

Ce sel est en croûtes cristallines d 'un blanc laiteux. Il est soluble dans 

5 à 6 par t ies d'eau froide. Il est sans action sur le tournesol et le cu rcuma . Les 

aci des minéraux en séparent de l 'acide bor ique . Il se boursoufle moins que le 

borax sous l 'action de la chaleur . 

Bollay l'a obtenu en mélangeant des dissolutions de borax et de sel ammoniac 

à équivalents égaux, et faisant bouil l ir la l iqueur jusqu ' à ce qu'i l ne se dégage 

p lus d ' ammoniaque . Une evaporation lente donne des cristaux de te t rabora te . 
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CARBONATES DE SOUDE. 

On a décrit : 

Le carbonate neutre NaO,C0 3. 
Le carbonate quatre-tiers 3i\ 'a0,4C0 s ,5110. 
Le sesquicarbonale 2NaO,3C0 2 ,3I10. 
Le bicarbonate NaO,U0,2CO 2. 
Le carbonate sodico-potassiquc.. NaO,KO,GO! -J-6H0. 

C A R B O N A T E N E U T R E . 

NaO.CO3. 

Propriétés. 

Le carbonate do soude pur , obtenu par la calcination des cristaux d 'hy­

drate, est une poudre b lanche . Dens i té : 2 ,6459 à 20 degrés (Favre et Yalson), 

2,6459 (Karsten), 2,509 (Filhol) ; d ' a p r è s Quincke, elle est égale à 2,509 à 

zéro, et à 2,041 au point de fusion du sel. 

• L e carbonate de soude fond au rouge à une t empéra ture un peu inférieure 

au carbonate de potasse. Jacquelain a constaté que le carbonate en fusion perd 

de l'acide carbonique, et que la fusion dans un courant de ce gaz ne préserve 

pas le carbonate d'une perte plus forte en acide carbonique . D'après la moyenne 

des expériences de Jacquela in , cette perle at teindrai t 2,17 pour 100 du poids. 

du sei. \ . ' . _ j . . . . . . . 

. Les déterminations de Scheerer indiquent une perte de 1,34 à 1,38 pour 100 ; 

2NaO,PhO"',rso03. 

Quand on fond de l 'acide borique avec du pyrophosphate de soude, on 

constate, en r ep renan t par l 'eau le produit de la réac t ion , qu'il s'est formé du 

phosphate de soude . 

M. Prinvault admet que , dans cette t ransformation, il se forme un phospho-

borate ayant la composition représentée par la formule 2 N a O , P I I 0 5 , B o 0 3 . De 

fait, l 'expérience prouve que 1 équivalent d'acide borique agit sur 1 équivalent 

de pyrophosphate. Le phosphoborate formé est décomposé pa r l 'eau et l 'alcool 

en acide borique et o r thophospha te . 
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Au bec Bunsen, après 10 minutes 0"·Γ,026 
Au rouge blanc — 10 09 r,051 

— — 20 Οϋ',003 
— — 30 Oa',069 

La perte res te ensuite constante. Supposant que cette limite fixe pour chaque 
température provient de la tension de l 'acide carbonique présent dans le creuset, 

M. Mallard a dirigé dans l 'apparei l , 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 l 'absence du courant d'air , ce qui semble indiquer que 

là tension de dissociation du carbonate est nulle à cette tempéra ture . Au 

rouge b lanc , au cont ra i re , la perte croît d 'une man iè re con t inue , et à peu près 

propor t ionnel lement au temps, à raison de 0 a r , 015 par m i n u t e . 

La vapeur d'eau dir igée sur le carbonate de soude chauffé au rouge, accélère 

considérablement sa dissociation par un mécanisme tout semblable , la tension 

de l 'acide carbonique dans l 'atmosphère artificielle ainsi maintenue autour du 

carbonate étant constamment nu l l e . La chaleur d 'hydrata t ion de la soude for­

mée agit dans le même sens et concourt à la décomposition. 

Le carbonate de soude anhydre est très soluble dans l 'eau. Le tableau suivant 

représen te sa solubili té aux diverses t empéra tu res , d 'après Poggiale et Lœwel : 

Carbonate d e soude anhydre d i s s o u s 
dans 1 0 0 part ies d 'eau. 

T e m p é r a t u r e s . ( P o g g i a l e . ) ( L œ w e l . ) 

7,08 6,97 
10° 16,66 12,06 
15° 16,20 
20° 25,83 21,71 
25° 30,83 28,50 
30° 35,90 37,24 
38° » 51,67 

i04° 48,50 45,47 

L e carbonate de soude présente un maximum de solubilité vers - j - 36 degrés. 
La dissolution saturée dépose vers 104 degrés , au momen t d ' en t re r en ebulli­
t ion, une quant i té notable de sel monohydraté NoO,C0 3 - ) - 110 (Lœwel) . 

La dissolution sa turée à l 'ébulli t ion se recouvre, par le refroidissement , dans 
u n e capsule, d 'une croûte saline opaque. Cette pell icule ne se forme plus, si 
on laisse la dissolution dans le ballon où on l'a p réparée , j u squ ' à ce que sa 
température soit descendue à environ 50 ou 55 degrés , et si on la verse 
seulement alors dans la capsu le ; vers 32°,5, on voit se déposer des cristaux de 

pour le sel chauffé au rouge clair dans un creuset de platine couvert . Au rouge 

moyen, le sel reprend 0 ,54 pour 100 d 'acide carbonique . 

M. Mallard, en chauffant dans un creuset de platine fermé, à des suurces de 

chaleurs diverses, 4 g r a m m e s de carbonate calciné sans fusion, a constaté les 

per tes suivantes : 
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l'hydrate à 10HO, et cette cristallisation cont inue j u s q u e vers 28 degrés 

(Lœwel). 

Les dissolutions ne cristal l isent plus de la même façon, si elles sont soumises 

au refroidissement dans un espace limité, où l 'air ne peut se renouveler que 

difficilement à leur surface, comme il arr ive lorsqu 'on recouvre la capsule d 'une 

cloche de verre . Dans ces condit ions, la l iqueur est res tée j u s q u ' à 12 degrés 

sans cristall iser, puis elle s'est subi tement prise en une masse de cr is taux à 

10 HO. Dès qu'on soulève la cloche, le contact de l 'air a tmosphér ique fait cesser 

immédiatement la sursa tura l ion (Lœwel ) . 

Si au lieu de placer les dissolutions sous une cloche, pendant qu'el les sont 

encore très chaudes , on ne les y met que lorsqu'el les sont refroidies vers 

-}- 35 à —j— 3G degrés, après les avoir décantées dans une capsu le , on obtient 

du jour au lendemain des cristaux de sel à 7 HO (modification b) si la tempé­

rature de l 'air ambiant est en t re 16 et 24 degrés . Aux tempéra tu res infé­

rieures, c'est généra lement le sel à 10 HO qui se dépose (Lœwel) . 

Les dissolutions sursa turées de carbonate de soude, renfermées dans des tubes 

scellés ou dans des fioles bouchées , ne déposent pas spontanément des cristaux 

par un abaissement convenable de t empéra tu re , comme cela arr ive avec les d i s ­

solutions sursa turées de sulfate de soude. Elles res tent à l 'état de sursa tura t ion 

pendant un temps indéfini. Un refroidissement voisin de — 10 degrés dé t e r ­

mine la cristallisation brusque des l iqueurs , cristall isation qui s 'accompagne 

d'un dégagement de chaleur considérable . Le passage d 'un couran t é lec t r ique, 

capable de décomposer l 'eau, ne fait pas cesser la sursa tura t ion (Lœwel) . 

Quand la dissolut ion, saturée bouil lante, se trouve en contact , après son 

refroidissement, avec un excès de sel non dissous, elle se prend du j o u r au l en ­

demain en une masse de cr is taux à 7 HO, si la t empéra ture ex té r ieure est infé­

rieure à + • 8 degrés . Lorsque la t empéra tu re ambiante se maint ient en t re 10 et 

16 degrés, les dissolutions déposent o rd ina i rement , au bout de quelques jours , 

sur la croûte saline précipi tée par rébul l i t ion , une masse t ransparente de rhom­

boèdres à 7 110 (modification a). Aux tempéra tures inférieures à - j - 16 degrés , 

l'eau mère laisse déposer des tables ca r rées minces qui consti tuent la mo d i ­

fication b de l 'hydrate à 7 HO (Lœwel) . 

Une dissolution saturée de carbonate de soude bout à 104°,5 (Griffith), à 

105 degrés (Mulder), à 106 degrés (Kremers) , à 104°,6 (Legrand) . 

La table suivante, due à Gerlach, indique la t eneur en carbonate de soude 

anhydre, et en hydrate à 10 110, des dissolutions de densi tés diverses à 
15 degrés : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



D E N S I T É D E S D I S S O L U T I O N S D E C A R B O N A T E D E S O U D E , A 15 D E G R É S , 

D ' A P R È S G E R L A C I I . 

S E L D E N S I T É S . S E L D E N S I T É S . S E L D E N S I T É S . 

d i s s o u s — • ι -- d i s s o n s — d i s s o u s — 
en C a r b o n a t e Carlionalp tirdralé en farbfinale tniiratû en Carbonate b.'draté 

c e n t i è m e s . a n h y d r e . à lOiO. c e n l i ù m o s . à l O i O . c e n t i è m e s . à 1 0 4 0 . 

1 1,0105 1,004 16 1.0G2 31 1,123 
2 1,0210 1,008 17 1,0(36 32 1,12(3 

3 1,0315 1,012 18 ' 1,070 33 . 1,130 
4 1,0420 1,016 19 1,074 31 1,135 
5 1,0525 1,020 20 1,078 35 1,139 
ϋ 1,0631 . 1,023 21 1,082 36 1,143 
7 1,0737 1,027 22 1,086 37 1,147 
8 1.0843 1,031 23 1,090 38 1,150 
9 1,0050 1,035 24 1,094 » » 

10 1,1057 1,039 25 1,099 Β » 
11 1,1165 1,013 26 1,103 ï 1 
12 1,1274 1,047 27 1.10G 1 Β 

13 1,1384 1,050 28 1,110 a 1) 

14 1,1495 1,054 29 1,111 ï S 

15 î 1,058 30 1,119 j S 

L'aba issement du point de congélation des dissolut ions de carbonate de 

soude n 'es t pas proport ionnel au poids de sel dissous . Le rappor t 4- est égal 

à 0 ,400 , tant que la proport ion de carbonate de soude dissous clans 100 grammes 

d 'eau ne dépasse pas 3 g rammes . Au delà, ce rappor t décroît progressivement 

j u squ ' à 0 ,350 , terme qu 'on atteint quand le poids de sel dissous devient égal 

à 8 g rammes . Il est probable que ce rappor t est encore décroissant pour des 

concent ra t ions plus considérables (de Coppet) . 

La chaleur spécifique du carbonate de soude anhydre , rappor tée à l 'unité de 

poids , est égale à 0 ,273 (Regnaul t ) , 0,246 (Kopp). Ces nombres deviennent r e s ­

pectivement 13,0 et 14,4 quand on les rappor te à l 'équivalent . 

Mariguac a trouvé pour les chaleurs spécifiques des dissolutions de carbonate 

de soude : 

C h a l e u r s s i m c i i i q u e s . Chii lcurs m o l é c u l a i r e s . 

Formule. Ε ^ 0 ^ Π ' 8 5ΐΤθ7 ÎÔOTl̂ÔT MrTÙUT'. 5 0 Η > O' . 1 0 0 IÎoTiôOîpÔ"'.Ton,Pdri,lllrlî-

iv-nars™ , Λ Μ f W ; i " °> 9 i 0 9 ° . 0 C 7 5 9 0 9 1 7 9 3 3 Γ , 8 δ '21°"-6° άλ-ό ,c U 1UD.1 <{ 0 ; ϋ 0 7 2 0 ; 9 4 3 5 0 ) 0 6 9 δ 9 1 3 n 9 8 3593 21»5-2« 

La cha leur de dissolution de CO',NaO est égale à -f- 2 ^ i , 8 (Berthelot , 
Thomsen) . 

Le carbonate de soude anhydre est insoluble dan î l 'alcool. 
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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 

l= r .820 à l s r , 2 5 0 de CO 2 par l i t re , sur des solutions de soude caust ique, il a 

trouvé : 

La dissolution de CO 2 (22 grammes) dans l'eau dégageant - ) - 2 C a l , 8 0 , il con ­

viendrait d'ajouter ce nombre aux précédents si l'on opérait les réactions au 

moyen de l 'acide gazeux. 

Un excès d'acide carbonique dissous ou d'alcali l ibre est sans influence ther­

mique. L'action de la dilution est insensible pour les l iqueurs é tendues . Avec 

le carbonate neu t re dissous dans la proportion de 1 g r a m m e pour 2 l i t res , l 'ad­

dition de 5 volumes d 'eau à la dissolution donne lieu à une absorption de 

— 0 C a l , 0 9 . Il en résulte que le carbonate, bien qu'assez s table , renferme une 

dose sensible d'alcali l ibre , par suite d 'une légère dissociation (Berthelot) . 

Chauffé au rouge blanc en présence du charbon, le carbonate de soude se 

décompose en sodium et acide carbonique. 

Le soufre agit sur le carbonate de soude, vers 275 degrés , en formant du 

pentasulfure et de l'hyposulfite (Fordos et Gélis); à une t empéra ture plus élevée, 

on obtient du trisulfure et du sulfate (Schône) . 

Chauffé au rouge avec un grand excès 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 : 

L'excès de phosphore est volatilisé. Si le mélange renferme plus de I équiva­

lent de carbonate pour 6 équivalents de phosphore, une partie du sel reste inal­

térée. La réaction commence à 220 degrés . Si l'on ne dépasse pas 240 degrés, 

on obtient une masie brune ent ièrement soluble, qui provient peut-ê t re de la 

décomposition d 'un phosphore de carbone formé au début de la réaction (Dra-

gendorlf). 

Le sesquioxyde de fer, ainsi que l'oxyde magnét ique, chauffés au rouge avec 

un mélange de carbonate de soude , enchâssen t l 'acide carbonique (Schaffgotsch, 

Stromeyer). D'après Ber th ier , l'oxyde de fer magnét ique, main tenu au rouge en 

présence du carbonate de soude, s'y combine en donnant une masse verte homo­

gène. 

E. Kopp, en calcinant au rouge vif, dans une cornue en grès vernissé, un 

mélange à équivalents égaux de carbonate de soude anhydre et de protosulfure 

de fer, a obtenu un culot fondu formé d 'une masse homogène cassante, d 'une 

couleur vert noirâ t re , lorsque la cassure est fraîche, et d 'une texture grenue. 

Cette masse devient rapidement noire à l 'a ir , en absorbant de l 'humidi té , de 

l'acide carbonique et de l 'oxygène. Au contact de l 'eau, elle fournit une l iqueur 

d'un brun noirâtre foncé, trouble et très c aus t i que ; à la surface, le liquide 

EfiCÏCLOP. CH1H. 1 1 

CO* dissous -f NaO ( 1 éq. — 2 lit.) dégage 
2 CO' — + N a O 

+ 10Cal,25 
+ l lCal .H 

Ph + 3(N'aO,CO!) = 3 . \ , aO,Ph0 5 + 2C + CO. 
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prend rapidement une teinte verte semblable à celle du mangana te de potasse. 

Abandonnée au contact de l 'air h u m i d e , elle se déli te en a u g m e n t a n t de volume; 

en cet état , elle donne avec l 'eau une lessive presque incolore de carbonate de 

soude renfermant un peu d'hyposulfite et de sulfure. Le rés idu insoluble est 

une combinaison de fer, de soufre et de sodium, qui se gril le facilement avec 

dégagement d'acide sulfureux. Ce résidu renferme, d 'après les analyses de 

Kopp, la combinaison 2 F e S , N a S . 

On peut représen te r la réact ion du carbonate de soude sur le sulfure de fer 

par l 'équation 

NaO.CO' + FeS = XaS -f FeO.CO3. 

Le carbonate ferreux se décompose en acide carbonique et oxyde ferreux, et 

une partie de ce dern ier passe à l 'état d'oxyde ferroso-ferr ique aux dépens de 

l'oxygène de l 'acide carbonique, qui se rédui t par t ie l lement à l 'état d'oxyde de 

carbone. De l'ait, les gaz qui se dégagent de la cornue renferment environ 

3 volumes de CO 2 pour 1 volume de CO. 

Enfin, une part ie de sulfure de sodium formé réagit à son tour sur l'oxyde de 

fer pour produire du sulfure ferroso-sodique et de la soude caust ique. 

Pi épuration. 

Le carbonate de soude provenait autrefois de l 'évaporat ion spontanée , pen­

dant les chaleurs de l 'été, de l 'eau de certains lacs d 'Egypte , de Hongrie , du 

Thibet . On le désignait sous le nom de natron ou trôna ou urao. C'était surtout 

du sesquicarbnnate de soude ou du carbonate qua t re - t i e r s su r lesquels on 

reviendra plus loin. 

Aujourd 'hui on obtient le carbonate de soude par un grand nombre de 

méthodes artificielles, dont les p lus connues sont les procédés Leblanc, Solvay, 

Kopp, etc . Nous al lons exposer les principes de ces diverses méthodes , renvoyant 

pour les détails de la prat ique industr iel le à l 'excellent ouvrage de M. Soret 

(Encyclopédie chimique, t. V, i" fascicule). 

La préparat ion de la soude naturel le , par incinération des varechs, fucus, e tc . , 

dans des fosses, est aussi aujourd 'hui à peu près abandonnée . Il est donc inut i le 

d'y ins is ter . 

Les méthodes de fabrication de la soude artificielle peuvent se diviser en 

quat re grands groupes : 

1° Trai tement du sel ma r in , après transformation préalable en sulfate ; 

2° Trai tement direct du sel mar in par l ' ammoniaque et l 'acide carbonique 

sans passer par le sulfate ; 

3° Tra i tement de la cryolithe ; 

4° Tra i tements divers basés sur l 'emploi du n i t ra te de soude, des feld-
spaths , etc. 
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I . — Méthodes basées sur l'emploi du sulfate de soude. 

1° Procédé Leblanc. — On sait que cette méthode consiste à calciner dans 

un four à réverbère un mélange de : 

Sulfate de soude 100 
Calcaire 100 
Houille 45 à 75 

D'après la p remière théorie proposée par Dumas, il y aura i t formation d 'oxy-

sulfure de calcium CaO,2CaS, et le cycle de la réac t ion ' sera i t exprimé par les 

trois équations suivantes : 

NaO,S0 3 + CaO,C0 3 = CaO,S0 3 + NaO.CO 2. 
CaO,S0 3 + 4 C = : C a S + 4CO. 

2CaS + CaO = CaO,2CaS. 

Cet oxysulfure hypothétique n'a jamais pu être isolé. Dubrunfaut reconnut 

le premier que le sulfure de calcium CaS est insoluble et représenta la réact ion 

de la façon suivante : 

NaOSO3 + CaO.CO* + 4C = NaO,COs + CaS + 4CO. 

De son côté M. Scheurer-Kestner montra que la solubilité de CaS est 

Î J Ï Ô O à 12°,6. 

Kolb établit l 'absence d'oxysulfure dans les r é s idus . D'après lui , l 'action du 

charbon se par tage entre la craie et le sulfate de soude d 'après les deux équations 

suivantes : 

NaO,S0 3 + 2C = NaS + 2 CO a. 
CaO,C0 2 + 2 C = CaO + 2 CO. 

Le sulfure de sodium et la chaux réagissent ensui te en présence de l 'acide 

carbonique des gaz du foyer pour former du carbonate de soude et du sulfure de 

calcium : 

NaS + CaO + C02(<m excès) = NaO,COs + CaS. 

Ces assert ions ont été contredites par M. Scheure r -Kes tne r . D'après ce 

savant, le carbonate de chaux n 'est pas décomposé par le charbon à la tempé­

rature des fours à soude. En chauffant en vase clos un mélange de sulfure de 

sodium et de carbonate de chaux, on obtient du carbonate de soude , ce qui 

démontre que l 'acide carbonique ne provient pas d 'un source ex té r ieure . Quand , 

dans les expériences en vase clos, on remplace le calcaire par la chaux, on obtient 

encore du carbonate de soude parfai tement neutre ; ce phénomène est dû à l ' ab­

sorption par la chaux de l 'acide carbonique provenant de la réduct ion du sul­

fate par le charbon. En résumé, c'est le sulfure de sodium provenant de la 
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réduct ion du sulfate qui forme, avec le carbonate de chaux, du sulfure de cal­

cium et du carbonate de chaux. La chaux caustique ne décompose pas le sulfure 

de sodium, fait qui explique l ' emploi d 'un excès de calcaire dans les dosages 

indust r ie ls . 

La réaction s 'accomplit , en définitive, d 'après l 'équation suivante , qui exige 

pour 100 par t ies de sodium, 98 ,5 de carbonate de chaux et 16 ,8 de carbone pur : 

5(NaO,S0 3) + 100 = 5XaS + 10CO 2. 
5NaS + 7(CaO,G02) = 5(iN'aO,G03) + 5 C a S + 2CaO + 2C0 2 . 

Enfin, ce n ' es t qu 'à la fin de l 'opérat ion, quand la tempéra ture s'élève et que 

le dégagement d'oxyde de carbone se ra lent i t , que la réaction du charbon sur le 

calcaire donne naissance aux flammèches d'oxyde de carbone : 

CaO.CO» + C = CaO + 2 0 0 . 

2° Décomposition du sulfate de soude par l'oxyde de fer et le charbon. — 

C'est le procédé proposé par Malherbe en 1775, et que Kopp a perfectionné 

en 1854. 

On fond au four à réverbère 100 ki logrammes de sulfate de soude , 80 d'oxyde 

de fer et 55 à 65 de houi l le . Il se forme ainsi une masse formée de sulfure de 

fer et de sulfure de sodium qui se délite sous l 'action de l 'acide carbonique et 

de l 'humidi té . La dissolution de la matière carbonatée donne une lessive de 

soude et u n rés idu renfermant du sulfure de fer mêlé au composé Fe ?7Na 9S 3 . Le 

grillage de ce résidu fournit de l 'acide sulfureux et un mélange d'oxyde de fer 

et de sulfate de soude . 

3° Clemm a proposé de chauffer le sulfate de soude dans des fours avec un 

mé lange de magnésie et de charbon. Le produi t , formé de sulfure de sodium 

et de magnés ie , est carbonaté , puis chauffé à 2G0 degrés , de façon à dissocier le 

bicarbonate de magnésie , dont l 'acide carbonique se dégage en décomposant le 

sulfure de sodium humide et le t ransformant en carbonate de soude . 

Ce procédé n 'a pu recevoir d 'applications, pas plus que ceux qui reposent sur 

la décomposition du sulfure par l 'acide carbonique ou par les carbonates métal­

l iques, en présence de l ' eau . 

II . — Procédés basés sur le traitement du sel marin sans 

transformation préalable en sulfate de soude. 

1" Procédé à Vammoniaque. — Découvert par Schlcesing et Rol land, ce 
procédé n ' a été mis en exploitation que depuis les t ravaux de Solvay. Voici le 
pr incipe de la méthode : 

Une dissolution de bicarbonate d 'ammoniaque donne , pa r double décompo­
sition avec le sel mar in , du bicarbonate de soude qui se précipi te par suite de 
sa faible solubil i té , et du chlorhydrate d ' ammoniaque qui res te dissous. Le 
bicarbonate sodique, convenablement lavé, se t ransforme par la calcination en 
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carbonate neu t re . L 'acide carbonique dégagé sert à la saturat ion d 'une nouvelle 

quantité d ' ammoniaque . Les eaux mères ammoniacales , soumises à l 'ébulli t ion 

avec la chaux, laissent dégager toute leur ammoniaque qu 'on condense dans u n e 

dissolution de sel mar in . 

Weldon a proposé de remplacer le bicarbonate d 'ammoniaque par le bicar­
bonate de magnés ie . 

2° Décomposition du sel marin par la silice ou l'alumine. — Ce procédé, 

préconisé à plusieurs repr i ses , consiste à faire passer un courant de vapeur d'eau 

sur un mélange de sel marin et de silice. II se forme du silicate de soude et il 

se dégage de l 'acide chlorhydrique : 

SiO2 + NaCl + HO — NaO.SiO» + HC1. 

Gossage proposait de dissoudre le silicate formé et de faire passer dans la 

solution un courant d'acide carbonique : 

NaO.SiO8 + CO1 + HO = NaO,C0 2 + Si0 2 ,H0. 

La réaction de la vapeur d 'eau sur le mélange d 'alumine et de chlorure de 

sodium est parallèle à la précédente . On obtient de l 'a luminate de soude et de 

l'acide chlorhydr ique : 

A1 !0 3 + NaCl + HO = NaO.Al'O3 + HC1. 

La transformation ne s 'accomplit qu 'au rouge blanc. L 'a luminate de soude 

dissous est transformé en carbonate par l'acide carbonique . 

Haryreaves et Robinson ont proposé de t ra i ter dans le même but u n mélange 

d'oxyde de chrome et de chlorure de sodium par la vapeur d 'eau et l 'air atmo­

sphérique. Il se forme ainsi un chromate alcalin, que le charbon réduit en ses-

quioxyde de chrome et carbonate de soude . 

3° Décomposition du sel marin par l'acide hydrofluosilicique. — Le chlo­

rure de sodium, dissous dans un excès d'acide fluosilicique é tendu, donne un 

précipité gélatineux de fluosilicate de soude que la calcination décompose en 

fluorure de sodium et fluorure de si l icium. Le fluorure de sodium, soumis à 

l 'ébullition en présence du carbonate de chaux, se t ransforme en carbonate de 

soude. Ce procédé n'est pas suscept ible d 'applicat ion pra t ique . 

I I I . — Fabrication de la soude à l'aide de la cryolilhe. 

1° La cryolithe finement broyée est calcinée au rouge obscur avec les 2 / 3 de 

son poids de carbonate de chaux. Il se produi t de l 'a luminate de soude et du 

fluorure de calcium, en même temps qu'i l se dégage de l 'acide carbonique : 

Al'Fl 3,3NaFl + 6CaO,C0 s = 6CaKl + 3NaO,Al a0 3 = GCO*. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



166 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

La masse, légèrement frittée, est lessivée m é t h o d i q u e m e n t ; on obtient ainsi 

u n e l iqueur b rune renfermant l 'a luminate de soude , qu 'on décompose par 

l 'acide carbonique : 

AI 20',3NaO + 3CO» = A1 !0 3 + 3NaC0 3 . 

On laisse reposer le l iquide après le passage du gaz et l 'on sépare par décan­

tation la l iqueur éclaircie du dépôt d 'a lbumine. 

2° On peut également décomposer la cryolitbe par l 'ébulli t ion avec un lait de 

chaux, mais cette opérat ion réussi t moins bien que le t ra i tement par la voie 

sèche. 

IV. — Préparation du carbonate de soude à l'aide du nitrate de soude. 

Le n i t ra te de soude est le seul minera i de soude dont on ait essayé la t r ans ­

formation en ca rbona te , concur remment avec le chlorure de sodium ou le sulfate 

de soude. 

Les procédés qui consistent à décomposer l 'azotate de soude par le charbon , 

par la silice, par le peroxyde de manganèse , n'offrent qu 'un intérêt théor ique . 

Il n 'en est plus de même de la décomposition de l 'azotate de soude par le ca r ­

bonate de potasse. On sait, en effet, qu 'on transforme en azotate de potasse 

une partie de l 'azotate de soude provenant des ni tr ières du Chili. Le carbonate 

de soude obtenu ainsi , comme produit accessoire de fabrication du sa lpêtre , est 

très pur et d 'un degré élevé. 

H Y D R A T E S D U C A R B O N A T E D E S O U D E . 

Le carbonate forme avec l 'eau les hydrates suivants : 

NaO.CO' + HO. 
NaO,C0 8 + 3 HO. 
NaO,C0 2 + 5 HO. 
NaO,COs + 6 HO. 
NaO.CO2 + 7110 (modifications « et P). 
NaO,C0 2 + 10110. 
NaO,C0 2 + 15H0. 

Hydrate, NaOC0 2 + H 0 . 

Propriétés. — C e t hydrate existe dans la na tu r e . C'est la thermonatrite ; 

densité : 1,5 à 1 ,6; dureté : 1 à 1,5. 

Il cristallise en pr ismes ou eu tables du système rhombique (Marignac). 

Il ne subit pas la fusion aqueuse , et perd son eau de cristallisation entre 

87 et 100 degrés en se transformant en une poudre fine. 
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D'après les recherches de Lœwel , cet hydra te présen te ra i t u n max imum de 

solubilité fort différent de l 'hydrate à 10110. On ver ra plus loin que le maximum 

de solubilité de celui-ci para î t p lacé vers 38 degrés . Mais, quand on fait bouill ir 

pendant quelque temps une dissolut ion sa turée de ca rbona te de soude à la tem­

pérature de 104 degrés , elle dépose, à mesu re qu 'e l le se concent re , des cr is taux 

de monohydrate. E n laissant refroidir cette dissolution à l ' ab r i de l 'a ir , une 

partie de ce dépôt se redissout progress ivement . Une dissolut ion ainsi 

refroidie jusqu ' à 15 ou 20 degrés , cont ient , sur 100 part ies d 'eau , 52,41 part ies 

de carbonate anhydre ou 1290 par t ies d 'hydra te à 10 110, c ' e s t -à -d i re une p ro ­

portion supér ieure à celle que renfe rme une dissolution sa turée à 38 degrés. 

Aux températures infér ieures à 65 degrés , le sel monohydraté devient opaque 

et la dissolution dépose des cr is taux de l 'hydrate à 7 I I 0 a , ou du sel à 7 I I 0 6 , o u 

du sel à 10110, qui possèdent tous des solubilités différentes, et dont la solubilité 

va en augmentant de zéro à 30 degrés . 

Préparation. — Cet hydrate se sépare quand on porte à l 'ébulli t ion les disso­

lutions concentrées de carbonate de soude . Voici comment Lœwel recommande 

d'opérer : 

On fait dissoudre à l 'ébullition 6 à 7 part ies de cristaux à 10 HO avec 1 partie 

d'eau. On en rempli t à moitié des fioles qu 'on chauffe à la l ampe , de façon à 

maintenir la dissolution bouil lante . Il s'y produi t de violents soubresauts qui 

amènent parfois des project ions. Bientôt on voit se déposer des paillettes de 

monohydrate qui finissent par former une c roû te sal ine. Au contact de l 'air , 

celle-ci s'échauffe cons idérablement en se desséchant et s'effleurissant à sa 

surface, par suite de la formation d 'hydrates p lus avancés . On évite en grande 

partie ce phénomène en remplaçant l 'eau mère adhéren te par de l 'alcool. On 

obtient ainsi une masse saline renfe rmant 16 à 17 pour 100 d ' eau . Ces croûtes, 

abandonnées sur une cloche en présence de ch lo ru re de ca lc ium, perdent encore 

2 ou 3 pour 100 d 'eau. En grat tant le sel cffleuri de la surface, on r e m a r q u e , à 

l 'intérieur des croûtes , des facettes br i l lantes formées par un agrégat de cristaux 

de sel monohydraté ina l té ré . 

Ilaidinger a obtenu cet hydrate cristallisé en tables , en refroidissant une disso­

lution saturée, à une t empéra tu re comprise en t re 25 et 37 degrés . Schindler 

l'a vu se former dans les dissolutions main tenues en t re 75 et 85 degrés , 

et Marignac l'a obtenu dans des conditions analogues (vers 80 degrés) . 

Les cristaux de monohydrate se déposent quand on maint ient quelque temps 

l'hydrate à 10 HO en fusion aqueuse ( I la id inger) . 

Marignac les a vus se former pendant l 'évaporation à chaud d 'une dissolution 

renfermant du sel mar in et du carbonate de potasse , ou bien en abandonnant 

dans le vide une dissolution aqueuse de carbonates de soude et de potasse à 

équivalents égaux. 

Enfin, c'est encore le carbonate monohydraté qni prend naissance quand on 

hisse s'effleurir dans l 'air sec, à une t empéra tu re de 37°,5, les hydrates plus 

avancés (Schindler) . 
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Hydrate, NaO, CO*-( -3 HO. 

Sel efflorescent qui se forme dans les lits desséchés des torrents des Cordi l ­

lères . Il perd 1 équivalent d 'eau quand on l 'expose à l 'a ir (Schickendantz) . 

Hydrate, N a O , C 0 2 - f 5 110. 

Cet hydrate prend naissance quand on laisse s'effleurir à l 'air, à une tempé­

ra ture de 12°,5, les cristaux à 10 équivalents d 'eau. 

Berzelius l'a obtenu en faisant fondre le sel à 10 HO, et décantant le l iquide 

dans une capsule main tenue a une t empé ra tu r e supér ieure à 33 degrés. 

Persoz a observé sa formation accidentel le dans la fabrique de Buxviller ; 

l 'échanti l lon recueil l i était cristallisé en octaèdres t ransparen ts , légèrement 

effleuris. 

Hydrate, NaO, C O 2 - ( - 6 HO. 

J l i t scher l ich l'a obtenu à l 'état cristall isé en faisant évaporer à l 'air une 

dissolution de monosulfure de sodium. Il se dépose abondamment quand on 

mêle des dissolutions aqueuses de sel mar in et de carbonate de potasse. 

Hydrate, N a O , C 0 2 - f 7 HO. 

Quand les dissolutions de carbonate de soude, sa turées de sel à l 'ébul l i -
t ion, se t rouvent en contact, après leur refroidissement en vase clos, avec un 
excès de sel non dissous, elles se p rennent du j o u r au lendemain , aux tempé­
ra tu res inférieures à -f- 8 degrés , en une masse feuilletée de lamelles d 'un 
hydra te à 7 HO. 

Si la t empéra tu re ambiante se maint ient entre - ( - 10 et - f -16 degrés , les dis­
solutions déposent sur la croûte saline précipi tée par l 'ébull i t ion, une masse 
cristall ine, l impide , formée de rhomboèdres agglomérés . Si la t empéra tu re 
s'abaisse au-dessous de 10 degrés , les cristaux déposés perdent subi tement leur 
t r anspa rence , et il se dépose en abondance des tables ident iques à celles qu 'on 
avait obtenues en refroidissant la dissolution bouil lante au-dessous de 8 degrés . 

D'après Lœwel , ces hydrates renferment tous les deux 7 équivalents d'eau de 
cristall isation. Le.sel en rhomboèdres représente la modification a; le sel c r i s ­
tallisé en tables constitue la modification 6. 

Lœwel s'est attaché à mesu re r avec beaucoup de soin la solubilité de chacune 
de ces modifications ainsi que celle de l 'hydrate à 10 HO. Il a reconnu ainsi que 
ces hydrates divers ont des solubilités très différentes, inférieures à celles du 
carbonate monohydraté . Il en résul te que le carbonate de soude possède au 
moins quatre solubilités différentes, selon la constitution moléculaire et l 'état 
d 'hydratat ion sous lequel il se t rouve. 
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Nous r enve r rons pour le détail des expériences au mémoire de l 'auteur , nous 

bornant à t ranscr i re ici le tableau qui indique la richesse des dissolutions sa tu­

rées de sel à 10 HO, de sel à 7 H 0 6 , de sel à 7 HOa, aux diverses t empéra ­

tures (1). 

T
e
m

p
é
r
a

tu
r
e
. 

La d i s s o l u t i o n s a t u r é e 
d e s e l 

N a O . C O ' + 10 HO 
c o n t i e n t : 

La d i s s o l u t i o n s a t u r é e d e se l 

N a O . C O " + 7 H O f t 

c o n t i e n t ; 

LA d i s s o l u t i o n s a t u r é e d e SEL 

NaO,CO» + 7 H O a 

c o n t i e n t : 

T
e
m

p
é
r
a

tu
r
e
. 

S e l 
a n h y d r e 
d i s s o u s 

par 
100 p a r t i e s 

d 'eau . 

S e l 
c r i s t a l l i s é 

à 10 HO 
d i s s o u s 

par 
100 part i e s 

d ' e a u . 

Se l 
anhydre 
d i s s o u s 

par 
100 p a r t i e s 

d 'eau . 

Sel 
cristallise* 
à 7 H 0 6 , 
d i s s o u s 

par 
100 l i t r e s 

d'. iau. 

c r i s t a l l i s é 
à 1 0 H O . 
d i s s o u s 

par 
1 0 0 p a r t i e s 

d ' e a u . 

S e l 
anhydre 
d i s s o u s 

PAR 
100 p a r t i e s 

d Y a u . 

S o ^ 
cristallise* 
k 7 110a, 
d i s s o u s 

par 
100 part ies 

d ' e a u . 

S e l 
cr i s ta l l i s é 
à 10 HO, 
d i s s o u s 

par 
100 part ies 

d 'eau. 

0° 6,97 21,33 20,39 58,93 84,28 31,93 112,94 188,37 

10' 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 

20» 21,71 92,82 38,55 122,25 210,58 45,79 220,20 576,74 

25» 28,50 149,13 38,07 152,36 290,91 > > » 

30° 37,24 273,64 43,45 196,93 447,93 S > 1 

51,67 1142,17 » 1 > Î » 

104° 45,47 539,63 J î > ï 

Modification a. — Ce sel cristallise en rhomboèdres t r ansparen t s , qui 

deviennent r ap idement opaques en s'échauffant sensiblement par suite d 'une 

absorption de l 'eau mère . Dans cet état , ils renferment 57,7 à 59 pour 100 

d'eau. 

Il est très soluble, comme on peut le voir d 'après le tableau c i -dessus . 

A 21 ou 22 degrés , il se redissout totalement par l 'agitat ion dans la l iqueur 

où il a pris na issance ; mais , dès qu'il a perdu sa t ransparence , et que son eau 

mère a déposé sur lui du sel en tables b, il ne peut plus s'y red issoudre totale­

ment, même à 30 degrés. Sa consti tution moléculaire et ses propriétés chimiques 

sont modifiées; il a passé à l 'état de sel b dont il possède la solubilité. La 

liqueur saturée par redissolution des deux sels à 25 ou 30 degrés , a la même 

richesse que si elle n'avait dissous que des cristaux de sel b aux mêmes t e m p é ­

ratures. 

Il arrive parfois que , dans les fioles où la quant i té de sel déposé pendant 

l'ébullition est assez considérable , les dissolutions restent pendant hui t à quinze 

jours sans cristal l iser du sel a, aux tempéra tures comprises ent re 10 et 16 degrés. 

Il arrive même que cette cristallisation ne se produit pas ; on n'obtient alors que 

du sel à 7 H 0 6 . 

Lœwel a obtenu quelquefois des cristallisations de sel a aux températures de 

8, 7 et même 6 degrés, sans formation immédiate de sel b. 

La transformation du sel a en sel b s 'accomplit également à des t empéra tu res 

variables. Elle s'est produi te une fois à 23 degrés après deux mois, dans ce r -

(1) Annales de chim. et phys. [3\, t. XXXIII , p . 382 . 
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tains cas à 14, 12, 10 degrés , plus généra lement à 8, 7, 6, 5 , 4 degrés . Il 
arrive même quelquefois que l 'eau m è r e , surnageant le sel a, ne donne pas de 
sel b en tables, mais se prend en masse de sel à 10 110 en lamelles . 

Quand on débouche une fiole renfermant une cristallisation de sel a, l 'eau 
mère se prend bientôt en masse de sel à 10 HO, et le sel a devient blanc et 
opaque. En versant rap idement l 'eau mère de la fiole dans une capsule, elle s'y 
prend immédia tement en un magma de sel à 10110. Si on laisse égoutter le 
sel a dans la fiole r enversée , il r e s te t r anspa ren t ; mais il devient opaque en 
s'échauffant, dès qu'on le mêle avec de l 'eau froide, ou qu 'on le louche avec une 
baguette de verre ou de méta l , ou qu'on le laisse quelque temps en contact avec 
l 'a ir a tmosphér ique. 

Voici par quel artifice Lœwel a pu obtenir des cristaux du sel a purs pour 
l 'analyse : 

On rempli t des fioles, au t iers de leur capacité, avec une dissolution saturée 
bouil lante de carbonate de soude qu'on y maint ient que lque temps en ébullit ion, 
j u squ ' à ce qu'il s'y soit formé un dépôt de sel monohydra lé . On les ôte du feu et 
on les bouche avec des bouchons t raversés par deux tubes recourbés . Quand, 
dans chaque fiole, refroidie à 10 ou 15 degrés , il s'est formé u n e cristall isation 
de sel a, on y fait en t re r par aspiration de l'alcool préa lablement chauffé à 40 ou 
45 degrés , on en rempli t toute la capacité de la fiole et on la ferme avec un 
bouchon ord ina i re . On abandonne les fioles dans une chambre dont la tempéra­
ture est main tenue en t re 16 et 22 degrés . La masse de sel a augmente peu à 
peu. Au bout de six à dix jours , la couche peu épaisse d 'eau mère se prend en 
tables de sel b, et le sel a perd sa t ransparence . Mais, si au bout de quatre à 
cinq jours , on prend la précaut ion de coucher les fioles sur le côté, l 'eau mère 
s 'écoule vers la partie la téra le de la panse , et les cristaux de sel a, n 'ayant plus 
de contact direct qu 'avec l'alcool, peuvent rester parfai tement t ransparen ts . On 
vide les fioles, on les b r i se , et l'on presse immédia tement les cristaux de sel a 

entre des doubles de papier Joseph. La formule du sel ainsi obtenu correspond 
à celle d'un hydratera 7110. 

Modification b. — Ce sel a été découvert par Thomsen qui lui at tr ibuait 
8 équivalents d 'eau de cristal l isation. Il l 'avait obtenu en laissant refroidir le 
sel à 10 équivalents d'eau liquéfié par la chaleur , ou une dissolution de ce sel 
saturée à chaud . 

Sa forme cr is ta l l ine a été dé te rminée par Rammelsberg et Mar ignac ; ce sont 
des tables à quatre pans présentant un grand nombre de modifications sur leurs 
arêtes. Sa densi té est 1 ,51. Il fond incomplètement dans son eau mère . Il est 
efflorescent, et se t ransforme en monohydrate à la t empéra ture de 30 degrés. 

Le passage du sel b de l'état dissous à l 'état solide, dégage une certaine 
quant i té de chaleur . Ains i , dans une expérience où de petites aiguilles avaient 
commencé à se déposer à -f- 20",5, le the rmomèt re a monté en quelques minutes 
à 22°,5 et il s'est main tenu pendant une demi -heure entre 22°,5 et 21°,5 
avant de se refroidir progressivement jusqu 'à 4°,5, t empéra ture de l'air ambiant 
(Lœwel) . 

Quand on débouche une fiole contenant des cristaux de sel b et que l'on verse 
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l'eau mère dans une capsule, elle se prend en masse de sel à 1 0 H O . Par l'effet 

du contact de l 'air ou des autres corps, le sel b perd sa t ransparence , devient 

opalin et s'échauffe légèrement . 

On a vu plus haut que le sel b se dépose dans les solutions saturées boui l ­

lantes de carbonate, renfermant un excès de sel non dissous, et refroidies à 

l'abri de l 'air aux t empéra tu res inférieures à - j - 10 degrés . Cette cristallisation 

du sel b s 'accomplit f r équemment au-dessus du sel a qui perd alors sa t r a n s ­

parence (voy. p . 108) . 

Lœwel a observé la formation du sel b dans des circonstances nombreuses : 

1° En faisant dissoudre 4 à 5 part ies de sel à 10 HO dans 1 partie d'eau chaude , 

versant la dissolution clans une capsule quand elle est refroidie à - ) - 35 degrés , et 

recouvrant le tout d 'une cloche de verre (la t empéra tu re ambiante étant com­

prise entre 16 et 34 degrés) . 

2 3 Par le refroidissement clans une capsule à l 'a ir l ibre , quand la t e m p é r a ­

ture de l 'a tmosphère est supér ieure à -\- 25 degrés , d 'une dissolution sa tu rée 

bouillante. 

3° Quand on liquéfie à l 'ébull i t ion, dans u n e fiole, les cristaux de 10 HO dans 

leur eau de cristallisation et qu 'on refroidit la fiole bouchée au-dessous de 

-\-10 degrés. 

4° En plongeant dans un bain-marie , chauffé à 45 degrés , une fiole bouchée 

renfermant des cristaux à 1 0 H O . Ceux-ci se liquéfient p a r t i e l l e m e n t ; p a r refroi­

dissement, on obtient des cr is taux de sel b. 

5" En déshydratant le carbonate à 150 degrés , puis l ' in t roduisant , après pulvé­

risation, dans des fioles avec deux fois son poids d'eau boui l lante . Le dépôt de sel 

indissous détermine la cristallisation du sel b aux t empéra tu res comprises 

entre zéro et - ) - 20 degrés . 

6° En maintenant à la t empéra ture de 36 degrés , jusqu ' à ce que tout le sel 

soit dissous, des fioles bouchées où l'on a in t rodui t 4 , 5 ou 6 par t ies de cristaux 

à 10 110 avec 1 par t ie d 'eau. Par refroidissement , ent re 16 et 24 degrés , on 

obtient souvent des cristaux de sel 6, et quelquefois du sel à 10 HO. 

7° En chauffant à l 'ébullition des dissolutions de 4 à 5 part ies de cristaux 

à 10HO dans 1 partie d'eau et les laissant refroidir dans des fioles non bouchées , 

on obtient f réquemment , ent re 18 et 25 degrés , au bout de douze à t rente-s ix 

heures, de belles cristall isations de sel b. Dès que ces cristaux se sont déposés , 

il faut boucher les fioles afin d'éviter la formation de sel à 10 110. 

8° En faisant dissoudre 2 , 3 , 4 , 5 part ies de cristaux à 10 HO dans 1 par t ie 

d'eau et laissant refroidir la l iqueur , dans des fioles recouvertes d 'une capsule , 

jusqu'à une t empéra ture de zéro à - f - 4 degrés , on observe, en ôtant les capsules 

pendant quelques minutes , la prise en masse de sel à 10 HO du contenu de la 

plupart des fioles. Mais, dans quelques fioles ainsi découvertes , une , deux ou 

trois fois, puis recouvertes de leurs capsules, il se forme len tement , à la t empé­

rature de zéro à - j - 3 degrés , de belles cristallisations de sel b en gros cristaux. 

Lœwel a observé parfois, dans ces condit ions, la formation de cr is taux volumi­

neux de sel a. 

9° Une dernière méthode a permis à Lœwel d 'obtenir le sel b débar rassé de 

son eau mère et d'en dé te rminer l 'eau de cristallisation : 
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Hydrate, NaO, C 0 2 + 10 HO. 

Cet hydrate cristallise dans le système c l inorhombique en pr ismes r h o m -
boïdaux ou en pyramides t ronquées réunies par la base . Les faces habituelles 
sont : m, g1, h\ b{ et a1. Angle : mm — 79°41 ' ; 6^ = 76°28' ; h'a1 = 

121° 8'. 

Densité : 1,423 (Ha id inger ) ; 1,4402 à 16 degrés (Stolba) ; 1,454 (Joule et 
Playfair); 1,456 à 19 degrés (Favre et Valson) ; 1,463 (Buignet ) ; 1,475 (Schiff). 

I l fond dans son eau de cristallisation à 32",5 (Muller), à 34 degrés (Lœwel) , 
à 34°,5 (Debray). La liquéfaction du sel n 'est pas complète même à 38 degrés, 
t empéra tu re qui correspond au maximum de solubilité du se l ; il reste toujours 
une cer ta ine quanti té de sel indissous à l 'état de monohydrale ; la l iqueur 
obtenue ainsi par fusion aqueuse renferme plus de 10 H O ; pour 100 parties 
d'eau elle contient 51,67 part ies de carbonate anhydre dissous (Lœwel) . 

Pendan t tout le temps de la fusion, la tension de la vapeur de l 'hydrate reste 
fixe (Debray) . Le sel liquéfié se r ep rend en masse à 33°,5 (Schnid ler ) . 

L 'hydra te , à 10 HO, s'effleurit r ap idement à l 'air ; à 12°,5, il se transforme 
en hydrate à 5 HO ; à 31 degrés en monohydrate (Sch ind le r ) . Dans le vide sec 
il perd rapidement 9 équivalents d 'eau. 

La solubilité du sel à 10110 varie avec la t empéra tu re . Elle présente un 
maximum de solubilité vers 34 degrés , d 'après L œ w e l . Ce savant a déterminé 
les solubilités de cet hydrate aux diverses t empéra tu res (voy. p . 169) . 

Payen a obtenu des résul ta ts un peu différents. Yoici, d ' après lui , les quan­
tités de sel dissous à -f- 14 degrés , -f- 36 degrés et -f- 104 degrés . 

P o i d s d e l ' eau 

P o i d s du carbonate à 10 HO p o u r d i s s o u d r e 
T e m p é r a t u r e s . riissons d a n s 100 p a r t i e s d 'eau. 1 0 0 d e c r i s t a u x . 

~+~u°7 77. TT è̂cu !TT7T..... 77^Î6Î^~~~ 
+ 36° 833 12 
+ 38° 1666 6 
+ 104° 445 22,2 

Quant au maximum de solubil i té , il correspondrai t non à 34 degrés, comme 

On inlroduit dans une fiole 40 grammes de cristaux à 10 HO avec 8 à 10 grammes 

d'eau, on fait bouillir la dissolution et l 'on bouche ensuite la fiole avec un bou­

chon traversé par deux petits tubes recourbés . On fait péné t re r dans la fiole, 

refroidie à 10 ou 15 degrés , de l 'alcool à 36 chauffé vers 40 degrés , en volume 

double de celui de la dissolution, puis on bouche aussitôt la fiole avec un bou­

chon ordina i re . 

L'alcool s 'empare peu à peu de l 'eau de la dissolution et dé termine , à la surface de 

séparation des deux couches l iquides , la formation de tables rec tangula i res du 

sel b qui se propagent bientôt dans toute la dissolut ion. Quelquefois, cette cris­

tallisation n 'a pas lieu et, au bout de quelques jours , la dissolution se prend 

subi tement en masse de sel en lamel les à 7 110. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



C A R B O N A T E Q U A T R E - T I E R S . 

3 i \ ' a 0 , 4 C 0 a + 5 HO. 

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 l'Mrao et du trôna. Il en possède la dure té et la forme cristal l ine. Obtenu 

par cristallisation t rès lente , il forme des masses radiées fibreuses semblables 

à celles de l 'urao ou du t rôna. Il ne s'effleurit pas à l 'air. 

Dans l'eau pure , ce sel n 'est stable qu 'au-dessus de 25 degrés et en présence 

d'un grand excès de carbonate neu t re . 

Il est très stable dans les dissolutions saturées de sel marin où il est peu 

soluhle, même à chaud, et il ne perd alors de l 'acide carbonique à l 'ébullition 

qu'avec une extrême lenteur . 

Préparation. — On l 'obtient facilement en faisant bouillir avec de l'eau le 

mélange de chlorure de sodium et de carbonate quatre- t iers obtenu par concen-

l'a indiqué Lœwel , mais à 38 degrés ; à cette t empéra tu re , 100 parties d 'eau 

dissolvent 1700 part ies de sel cristallisé et seulement 548 à 34 degrés . 

La chaleur de dissolution de NaO.CO 2 - f 10110 est égale à — 8 G a l , l (Thom-

sen). Il en résulte que la cristallisation du sel dissous doit dégager une quant i té 

de chaleur égale et de signe contra i re . Lœwel , ayant déterminé la formation des 

cristaux dans une dissolution concentrée, après l 'avoir refroidie à 30 degrés , a 

va cette t empéra ture res te r s tat ionnaire pendant une heu re , la tempéra ture 

de l'air ambiant étant de 5 degrés . 

En faisant dissoudre 40 parties de cristaux de soude dans 100 parties d'eau 

à 10°,7, Rûdorff a vu la tempéra ture s 'abaisser jusqu 'à - j - 1°,6. Quand la 

température initiale de l'eau est à zéro, celle de la dissolution ne peut s 'abaisser 

au-dessous d e — 2 degrés , point de congélation de la dissolution sa turée . On 

obtient encore une tempéra ture de — 2 degrés à l 'aide du mélange réfr igérant 

rte 20 parties de cristaux de soude et de 100 parties de neige. 

Le carbonate à I 0 H O est insoluble dans l 'alcool. Il se dissout dans son poids 

de glycérine (98 parties de NaO,C0 2 , 10110 dans 100 par t ies) . 

Hydrate, NaO,CO* + 15110. 

Jacquelain a obtenu cet hydrate en refroidissant à — 20 degrés une dissolu­

tion saturée de carbonate de soude. 

Desséché dans le vide, il se t ransforme en monohydrate . D'après ce savant , 

quand on dirige, dans u n e solution de carbonate de soude, un courant d 'acide 

carbonique en quanti té suffisante pour produire une faible proport ion de b icar­

bonate, une première cristallisation donne un dépôt de b icarbonate sodique, 

puis on oblient des cristaux de carbonate neutre à 9 équivalents d 'eau ('?). 
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S E S Q U I C A R B O N A T E D E S O U D E . 

2NaO,HO,3C0 2 . 

Propriétés. — Le sesquicarbonate de soude est en petits cristaux inal té­
rables à l 'air . 

Il est plus soluble dans l 'eau que le bicarbonate , moins soluble que le carbo­
nate neu t re . Le tableau suivant r ep résen te , d 'après Poggiale, la solubilité du 
sesquicarbonate neu t re : 

S e s q u i c a r b o n a t e de s o u d e 
d i s s o u s d a n s 100 part ies d'eau. 

T e m p é r a t u r e . Sel a n h y d r e . Sel cr i s ta l l i s é . 

0° 12,03 16,60 
10» 15,50 20,53 
20» 18,30 24,55 
30» 21,15 28,48 
40° 23,95 32,51 
50° 26,78 36,66 
60» 29,68 40,97 
70» 32,55 45,30 
80° 35,80 50,32 
90» 38,63 54,77 

100» 41,59 59,48 

Les dissolutions de sesquicarbonate donnent , par 1'evaporation, un mélange 

tration d 'une l iqueur renfermant un mélange de sel ma r in , de carbonate et de 
bicarbonate de soude . On d é c a n t e ; une grande par t ie du carbonate dissous se 
dépose presque i m m é d i a t e m e n t ; on sépare l 'eau mère qui ser t à de nouveaux 
épuisements . Le carbonate qua t re - t i e r s , ainsi obtenu, est en aiguilles t rès fines, 
se feutrant facilement en masses qui ressemblent à la pâte à papier . 

Pour p répare r un produit t rès pur , M. Demondés i r r e c o m m a n d e de d issoudre 
28 de sel mar in et 28 de cristaux de soude dans 100 part ies d 'eau. Dans ce 
l iquide, chauffé près de l 'ébull i t ion, on verse , pa r petites port ions, 8 de b icar ­
bonate et 27 de cristaux de soude , bien broyés ensemble . Après dissolution, on 
laisse refroidir l e n t e m e n t ; le carbonate qua t re - t i e r s c r i s t a l l i s e ; ou l 'essore 
rap idement , puis on en exprime l 'eau mère aussi complètement que possible. 
Il est p ruden t de ne pas laisser la t empéra tu re descendre au-dessous de 
20 degrés. 

On peut mont re r , en quelques ins tants , la combinaison du carbonate neu t re 
et du bicarbonate de soude sans faire intervenir le sel m a r i n . On mêle 100 p a r ­
ties de cristaux de soude écrasés, 20 d'eau et 20 de b icarbonate finement pulvé­
r i sé . On agite le tout dans un ballon sans dépasser la t empéra tu re de 20 degrés , 
de façon à obtenir une bouill ie c la i re , t rès mobi le . En chauffant doucement le 
ballon on voit, dès qu 'on a dépassé 25 degrés , la combinaison s 'accomplir en t r e 
le carbonate et le b icarbonate ; la matière se prend en une masse feutrée et l'on 
peut r e tourner le bal lon. 
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Préparation. — 1" On obtient le sesquicarbonate de soude cris tal l isé en 

faisant bouillir, puis abandonnant au refroidissement , u n e dissolution de bicar­

bonate (Phillips, H. Rose) . 

2° Il se forme encore quand on évapore les dissolut ions de bicarbonate dans 

le vide sec (Dobere iner) . 

3° Winckler l'a obtenu en ajoutant 1920 par t ies d'alcool à une dissolution de 

100 parties de carbonate sec et de 150 parties de bicarbonate de soude dans 

1920 parties d 'eau, en ayant soin de ne pas mêler les deux couches : le sesqu i ­

carbonate cristallise en fines aiguilles à la surface de séparat ion des deux 

liquides. Il se dépose au fond du vase un mélange de carbonate et de b icarbo­

nate cristallisés. 

4° Quand on chauffe le bicarbonate de soude à 200 degrés , ou qu 'on fait fondre 

1 équivalent de carbonate de soude cristallisé avec 2 équivalents de bicarbonate 

et qu'on dessèche le mélange , on obtient u n e masse qu i , abandonnée quelques 

semaines dans une cave, absorbe l 'humidi té a tmosphér ique en se t ransformant 

en un amas de cristaux bri l lants de sesquicarbonate (R. H e r m a n n ) . 

BICARBONATE DE S O U D E . 

NaO,H0,2CO 3. 

Propriétés.—Le bicarbonate de soude cristallise en pr i smes rec tangu la i re s . 

Sa saveur est légèrement alcaline. Il colore en bleu le tournesol rougi et le 

bois de Fe rnambouc . Il est sans action sur le c u r c u m a . 

Sa densité est 2 ,163 (Bugnet) ; 2 ,2208 à 16 degrés (S to lba) . 

Il est beaucoup moins soluhle dans l 'eau que le carbonate neu t r e ; 100 p a r ­

ties d'eau froide en dissolvent 7,7 par t ies ( H . Rose). Le tableau suivant r e p r é ­

sente sa solubilité d 'après Poggiale et Dibbits : 

D ' A P R È S P O G G I A L E . D ' A P R È S D I B B I T S . 

T E M P É R A T U R E . 
B I C A R B O N A T E D E S O U D E 

d i s s o u s d a n s 100 p a r t i e s d 'eau. B . I C A R B O N A T K NaO,HO,CO* 

Sel a n h y d r e . S e l c r i s t a l l i s é . d i s s o u s dans 100 p a r t i e s d 'eau . 

0° 
10° 
20» 
30° 
40° 
50° 
60° 
70° 

7,92 
8,88 
9,84 

10,80 
11,76 

. 12,72 
13,68 
U,6' t 

8,95 
10,04 
11,15 
12,24 
13,35 
14,45 
15,57 
16,69 

6,90 
8,15 
9,60 

11,10 
12,70 
14,45 
16,40 

1 

de carbonate et de bicarbonate . Elles ne t roublent pas les l iqueurs renfermant 

1 partie de sulfate de magnésie dissous dans 10 par t ies d ' eau . 
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D'après Anthon, 100 parties d'eau à 11",25 dissuivent 8,27 de bicarbonate en 

donnant un l iquide d'une densi té de 1,0613. La densi té de la dissolution sa turée 

à 16 degrés est égale à 1,06904 (Stolba) . 

Le bicarbonate de soude est presque insoluble dans les dissolutions saturées 

de sel marin et de sulfate de soude (Ba lmain) . 

Le bicarbonate de soude s 'altère à l 'air humide , en devenant opaque et a lca­

lin ; au bout d 'un an, il est complètement t ransformé en sesquicarbonate . 

Arrosé d 'eau, puis exposé à l 'air, il perd son second équivalent d 'acide carbo­

n ique , d 'autant plus r ap idemen t que la t empéra ture ambiante est plus élevée, 

et finit par se dissoudre ent iè rement à l 'état de carbonate neut re dans l ' eau qui 

l ' imprègne . 

Les dissolutions renfe rmant 1 partie de bicarbonate pour 14 part ies d'eau 

ne s 'altèrent pas quand on les expose à l 'air . Dans le vide, elles donnent d 'abord 

un dégagement assez vif d 'acide carbonique , qui se ralenti t progress ivement et 

s 'a r rê te complètement quand la perte de gaz atteint 13,9.4 du poids initial du 

sel, ce qui correspond environ au quar t de l 'acide ca rbon ique total . 

En évaporant à sec, à deux repr ises , une dissolution aqueuse de b icarbonate , 

sous une cloche rempl ie d 'air , en présence d 'acide sulfurique et de potasse, on 

obtient un résidu de carbonate neut re ne renfe rmant plus que des traces de 

b icarbonate . 

Soumis à une ébullition prolongée, le bicarbonate dissous perd 20 ,46 pour 

100 d'acide carbonique, sur les 52,2 pour 100 qu'il renferme no rma lemen t . On 

peut même at te indre la décomposit ion intégrale du b icarbonate (II . Rose) . 

M. Gautier a repr i s r écemment l 'é tude de la dissociation du b icarbonate de 

soude à l 'état solide et à l 'état dissous. Voici les conclusions de son travail : 

« Le bicarbonate sodique, parfaitement pur et sec, ne se décompose pas sen­

siblement dans le vide à 20-25 degrés , mais sa décomposi t ion dans l 'air sec est 

très rapide à 100 degrés , quoique les dern ières portions de CO s et HO de consti­

tution ne soient chassées que len tement vers 115 . Toutefois, si l'on prolonge les 

expériences, la dissociation du bicarbonate sodique sec, dans le vide de 10 à 

15 mil l imètres , devient sensible dès la t empéra ture de 25 à 30 degrés , même 

lorsque le sel contient déjà une cer taine proport ion de carbonate neu t r e . 

« Le bicarbonate de soude humide se décompose dans le vide entre 20 et 

25 degrés , et sa décomposition est d 'autant plus rapide que les quant i tés d 'eau sont 

plus grandes . On a dissous 5 g rammes de bicarbonate de soude dans 20 grammes 

d'eau qu'on a saturés d 'acide carbonique et mis à évaporer dans un vide partiel 

de 300 à 400 mil l imètres à la t empéra ture de 26 degrés . Au bout de qua t re 

jours le sel était sec. Il renfermai t 81 pour 100 de carbonate n e u t r e , ce qui 

correspond à une décomposition des quatre c inquièmes du sel primitif. 

Í On a p r i s , d 'un autre côté, des cristaux de b icarbonate humides qui conte­

naient 8 pour 100 d 'eau. On les a sécbés dans un courant d'air à 36-40 degrés . 

Le sel séché donnait à l 'analyse de 6 à 7 pour 100 de carbonate n e u t r e , au 

lieu de 80 qui s 'étaient formés avec 80 pour 100 d 'eau , s 

Une dissolution de carbonate neu t re , renfermant u n poids de sel tel que le 

volume de l 'acide carbonique combiné à la soude, r amené à zéro et à 0 m , 7 60, r ep ré ­

sente exactement le volume de la dissolution, absorbe d 'abord un volume égal 
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au sien de gaz carbonique pour passer à l 'état de bicarbonate . En présence 

d'un excès d'acide ca rbon ique , elle en dissout encore u n e nouvelle dose, p r o ­

portionnelle à la pression et correspondant au coefficient de solubilité du gaz 

dans l'eau pure . Une dissolution de carbonate neut re dix fois plus concentrée 

se comporte de la même façon. Mais une dissolution renfermant 7 3 9 r , 3 de c a r ­

bonate neutre par l i t re , et qui donne une cristallisation de bicarbonate quand 

on la sature d'acide carbonique , absorbe plus de gaz que n 'en absorberai t son 

volume d'eau p u r e , bien que cette absorption soit inférieure à celle qu 'exigera i t 

la transformation complète du carbonate neu t re en bicarbonate (L. Meyer). 

Préparation. — \° Ce sel s 'obtient sur une vaste échelle dans la fabrication 

du carbonate de soude par le procédé à l ' ammoniaque. C'est, en effet, du b i ca r ­

bonate qui se précipite quand on traite u n e dissolution de ch lorure de sodium 

par le bicarbonate d ' ammoniaque . 

2° On le p répa re f réquemment , d 'après les conseils de Berzelius, en sa turant 

d'acide carbonique un mélange int ime de 4 parties de carbonate de soude effleuri 

avec 1 part ie de cristaux de soude préalablement broyés en poudre fine. Un 

lavage avec une petite quant i té d'eau froide suffit pour é l iminer les t races de 

carbonate neutre non t ransformé. 

3° Dans l ' industr ie , on préfère sa turer par l 'acide carbonique les cristaux de 

soude non effleuris placés sur des châssis , disposés dans une chambre en maçon­

nerie ou entassés dans des cuves en bois munies d 'un double fond. Le b ica rbo­

nate étant anhydre , l 'eau de cristallisation des cristaux de soude s'écoule vers 

la partie inférieure des apparei ls , en ent ra înant le chlorure et le sulfate de soude 

qui souillent le carbonate du commerce . Le produi t , ainsi obtenu, est donc 

dans un grand état de pure té . 

4' Quelquefois on fait ar r iver le courant d'acide carbonique dans les dissolu­

tions aqueuses de carbonate neu t r e . Dans ce cas, il faut avoir soin de donner au 

tube barboteur un d iamèt re assez considérable afin d'éviter les obstruct ions. 

La saturation-du carbonate neu t re par l 'acide carbonique est d 'a i l leurs t rès lente 

à la pression atmosphérique (Kreuzburg) . 

5° Schiiffer, Schoy, Schindler , Wink le r , e tc . , ont proposé de broyer les cristaux 

de soude avec du carbonate d ' ammoniaque , ou de mêler des dissolutions de ces 

deux sels. 

6° Enfin, on obtient encore un dépôt de bicarbonate cristall isé, quand on verse 

avec précaution, et sans agi ter le l i q u i d e , 1 équivalent d 'acide sulfur ique ou 

d'acide acétique à 2 équivalents de carbonate neu t re , dissous dans deux fois 

son poids d 'eau. 

On peut purifier le bicarbonate de soude da commerce par des lavages à 

l'eau froide, ou mieux à l 'alcool. 

Le bicarbonate pur ne doit pas rougir le curcuma ni précipi ter les dissolu­

tions très é tendues de b ichlorure de mercu re . Il précipi te en blanc les dissolu­

tions concentrées de HgCl, et le précipité prend bientôt une coloration p o u r p r e , 

due à la formation de l 'oxychlorure 2 H g C I , 3 H g O ; en présence d 'une t race de 

carbonate neutre , le précipi té est b run r o u g e . . 
E N C Y C L O P . c m V . 12 
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C A R B O N A T E D O U B L E D E S O U D E E T D E P O T A S S E . 

NaO,K0,CO' + 6 H 0 . 

Propriétés. — Pr ismes rhomboïdaux o b l i q u e s , efflorescents, pe rdan t 
presque toute l eu r eau à 100 degrés . D e n s i t é : 1,61 à 1,63, vers 14 degrés 
(Stolba). 

Ce sel se dissout à 12°,5 dans 75 par t ies d ' eau , à 15 degrés dans 54 pa r t i e s ; 
la densité de la dissolution sa turée à 15 degrés est égale à 1,366 (Stolba). 

En évaporant la dissolution du carbonate doub le pour la faire cristall iser, 
on obtient des cristaux plus r iches en soude, t and i s q u e la quant i té de potasse 
des eaux mères s'accroît d 'une quant i té c o r r e s p o n d a n t e . Pour réuss i r à faire 
cristal l iser le sel double une seconde fois, il faut l e d issoudre dans une solu­
tion de carbonate de potasse (S to lba) . 

Un mélange de carbonates de soude et de po tasse secs fond plus faci lement 
que chacun des sels s épa ré s . La densi té de la masse fondue est comprise entre 
2 ,53 et 2 ,56 (Stolba) . 

La chaleur de dissolution du mélange r é c e m m e n t fondu e s t - ) - 4 C a l , l I ; la 
somme de cha leur de dissolut ion des deux sels séparés correspondrai t à 
-f- 5 C a l , 8 8 . Il y a donc un écart de l C a l , 7 7 . Au bou t d e deux mois de conserva­
tion, la dissolution dégage - | - 4 G a l , 0 4 , ce qui accuse un écart de — 1,90. Ce sel 
double est donc s t a b l e ; il est formé, même à froid, avec dégagement de cha­
l e u r ; au début de sa conservation, il ret ient u n e par t ie de s a chaleur de 
fusion. ' 

Les systèmes C 0 3 K + C0 3 Na, C0 3 K + 2 C 0 3 N a , 2 C 0 3 K + 4 C 0 3 N a sont endo-
the rmiques , dès les p remie r s moments de re f ro id i ssement . 

Les systèmes C 0 3 N a + 3 C 0 3 K , C 0 3 K - l - 3 C 0 3 N a e t C 0 3 i \ a + 4 C 0 3 K l e deviennent 
après quelque t emps ! mais avec des va leurs bien m o i n d r e s que les précédents . 
Enfin, le système CO' l i - f -4C0 3 Na d e m e u r e e n d o t h e r m i q u e au bout de deux 
mois (Berthelot et I s loway) . 

Préparation. — Marignac a obtenu ce sel doub le en faisant cr is tal l iser une 
dissolution renfermant u n mélange à équivalents égaux des deux ca rbona tes . 

Margueri t te , en faisant cristall iser le carbonate de soude en présence d'un 
excès de carbonate de potasse, a obtenu le sel d o u b l e 

^(NaO.CO^KO.CO 5 + 1 8 H O , 

que Marignac n'a pu réuss i r à r e p r o d u i r e . 

D'après Hager , le calomel est un indicateur t r è s sensible de la présence du 
carbonate neut re dans le b icarbonate . Un mélange d e 5 cen t ig rammes de calo­
mel , avec 1 g r amme de bicarbonate de soude p u r et l » r , 5 d ' eau , ne noircit pas 
au bout de v ing t -qua t re heures . Si le b ica rbona te r en fe rme du carbonate 
neutre , le mélange p rend une te inte gr i se . 
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SILICATES DE SOUDE. 

La silice anhydre se combine au rouge à la soude ou au carbonate de soude. 

Les hydrates si l iciques se dissolvent avec une g rande facilité dans les lessives 

de soude boui l lan tes . 

Quand on fond un équivalent de silice avec un excès de soude , il y a dép la ­

cement de 1 , 7 4 équivalent d ' eau , d 'après Yorke, de 2 équivalents d 'après 

Bloxam ; ce d e r n i e r nombre correspond à la formation d 'un silicate bibasique 

SiO',2NaO. 

D'autre part , 9 équivalents déplacent complètement au rouge l 'acide sulfu-

rique de 4 équivalents de sulfate de soude (Ordway) ; 1 équivalent de silice 

fondu avec un excès de carbonate de soude en chasse 1 , 4 1 équivalent d 'acide 

carbonique (Yorke) . 

Expériences de Scherer. — La p remiè re é tude complète relative à l 'action 

de la silice sur le carbonate d e soude est due à Sche re r . D'après ce savant , la 

capacité de sa tura t ion de l 'acide s i l ieique par la soude est épuisée par la for­

mation d'un silicate t r ibasique 3 N a O , S i O 3 . Ce maximum est atteint quand on 

fond au rouge c la i r d 'un mélange de i équivalent de silice avec 50 équiva­

lents de carbonate de soude . 

Dans la fusion d e 1 équivalent de silice avec 3 de carbonate de soude , un 

tiers du carbonate rés i s t e à. la décompos i t ion , ce qui correspond à la formation 

du silicate 2 N a O , S i 0 3 . 

Quand on chauffe un mélange de 1 équivalent de silice e t 6 ,3 équivalents de 

carbonate de soude , à basse t empéra tu re , et sans prolonger la fusion au delà 

du temps nécessa i re à la formation d 'un silicate en t iè rement soluble dans 

l'eau, la composit ion du produi t formé, évaluée d 'après la per te en acide car­

bonique, correspond à la formule 3 i \ a 0 , 2 S i O 3 . 

Tant que la propor t ion du carbonate de soude dans le mélange ne dépasse 

pas 3 équivalents de carbonate de soude pour 2 de si l ice, on réussi t à chasser 

complètement l 'acide carbonique par une élévation suffisante de la t empéra tu re . 

Mais, dès que la propor t ion du carbonate de soude dépasse 3 équivalents , la 

quantité d'acide ca rbon ique é l iminée croît avec le rapport du carbonate de 

soude à la silice. 

L'auteur avait conc lu de ces expériences que la formule p robab le de la silice 

est SiO 3 . 

Expériences de M. Mallard. — Plus r écemment , M. Mallard a publié de 

nouvelles r eche rches , re la t ives à l 'action de la si l ice sur le carbonate alcalin 

aux tempéra tures é levées . 

Dans une p r e m i è r e série d 'expér iences , on calcinait à des tempéra tures 

diverses 1 g ramme de cristal de roche porphyrisé avec 6 g r ammes de carbonate 

de soude pur so igneusement pulvér isé et desséché . 
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180 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Au bec Bunsen, les per tes , rappor tées à 100 de si l ice, et observées toutes 

les dix minutes , étaient : 

Minutes 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

Perte en C 0 S . . . . 42,64 55,8 64,1 71,6 73,3 75,1 76,6 77,7 78,5 78,9 

Au chalumeau, on a observé les per tes suivantes toutes les cinq minutes : 

Minutes 0 5 10 15 20 25 30 35 

Perte en C O 1 . . . . 78,87 86,93 89,90 91,50 92,38 93,78 94,08 94,68 
A une t empéra tu re encore plus élevée, les per tes mesurées de cinq en cinq 

minutes ont été : 

Minutes 0 5 10 15 20 25 30 35 
Perte en C O s . . . . 94,68 100,20 101,50 103,40 105,50 107,20 108,20 108,70 

Ainsi, la quant i té d 'acide carbonique él iminé rencontre à chaque t empé ra tu r e 
une limite invariable , qui croit avec la t empéra tu re . Le phénomène peut être 
représen té par une hyperbole équi la tère dont l 'asymptote serai t horizontale ou 
p a r une équation de la forme 

a œ 
y ~ b + x' 

χ é tant le t emps , y la perte en acide carbonique , a la perte l imite , b un coeffi­
cient variable avec la t empéra tu re , qui représente la marche de l 'opérat ion. 

Pour constater l 'action des masses en présence , M. Mallard a expér imenté sur 
u n mélange de 1 g ramme de quartz porphyrisé et 16 g rammes 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 CO*. . . . 63,76 69,28 72,16 74,76 78,80 80,81 82,76 84,20 85,46 

Au cha lumeau de cinq en cinq minutes : 

Minutes 5 10 15 20 25 30 35 40 
Perte en G O 2 . . . . 97,95 98,12 99,40 100,50 101,90 103,70 104,60 115,10 

Ces expériences mettent en évidence l ' influence de la masse . Mais on verra 
p lus loin qu'i l n'en est pas toujours a ins i . 

Dans une autre série d 'expér iences , M. Mallard a remplacé la silice du 
qua i t z par la silice provenant de la décomposit ion des silicates. Un. mélange 
de 6 g rammes de carbonate calciné et de 1 g r a m m e de silice calcinée provenant 
de la décomposit ion des silicates alcalins a été chauffé au bec Bunsen . On a 
obtenu les résultats suivants de dix minutes en dix m i n u t e s : 

Minutes 10 20 30 40 50 60 70 80 90 
Perte en CO' 64,28 72,95 74,65 75,95 77,85 79,15 80,05 80,75 81,05 
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Le groupe des deux premières observations indique une perte limite 

de 8 4 , 3 . Le groupe des observations suivantes conduit à une limite de 8C,35. 

C'est une l imite presque ident ique avec celle trouvée pour le quartz dans les 

mêmes conditions. Il n'y a de différence entre les deux variétés d 'acide sili— 

cique que la rapidi té de l 'action. 

M. Mallard a assimilé le déplacement de l 'acide carbonique à celui de l 'eau 

dans l 'éthérification. La loi des deux phénomènes s 'exprime par une équation 

identique. Il semble donc que le dégagement de l 'acide carbonique devrai t 

produire la décomposition totale du carbonate , de même que dans la formation 

des é thers , l 'élimination de l 'eau amène l 'éthérification complète de l 'alcool. 

Attr ibuant la décomposition incomplète du carbonate à la tension de l 'acide 

carbonique du creuset , M. Mallard a inst i tué deux expériences comparat ives . 

Dans l 'une , 3 grammes de carbonaLe de soude calciné, mélangés à 25 centi­

grammes de sil ice, ont donné , après deux heures de chauffe au bec Bunsen , 

avant le passage du courant d 'air , une perte l imite de 93 ,48 pour 100 de 

silice; en faisant ensuite passer un courant d'air dans le creuset , on a obtenu , 

après quatre heures sept minutes de chauffe à la même tempéra tu re , une per te 

limite de 137 pour 100 de silice. 

Une seconde expér ience , faite avec 12 grammes de carbonate de soude et 

50 cent igrammes de silice, a donné au bec Bunsen , sans courant d'air, une 

perte limite de 95 pour 100 de sil ice. En faisant passer , dans les mêmes 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 sil ice. 

L'influence décomposante de l 'acide carbonique du creuset sur le silicate 

formé est ainsi r endue manifeste. Mais la dissociation ne suffit pas à expliquer 

complètement le p h é n o m è n e , puisque l 'él imination de l 'acide carbonique , au 

lieu de r end re la réaction complète , tend seulement à l 'élever vers une perte 

limite de 146,0 qui correspondrai t à l a formation du silicate basique SiO*,2NaO, 

mais sans l 'a t te indre . 

M. Mallard assimile ces phénomènes à la décomposition partielle par l 'eau 

des sels acides formés par un acide bibas ique, tel que l 'acide succinique ou 

l'acide oxalique, décomposition proport ionnelle à la di lut ion, comme l 'ont é ta ­

bli MM. Berthelot et de Saint-Mart in . 

« Or l 'acide s i l ic iqueest un acide bibasique ; il peut fournir deux séries de sels, 

les bisilicat.es SiO' ,RO et les silicates neutres S i O ^ R O . . . La réaction commence 

à produire une certaine quanti té de bisi l icate, qui se décompose par t ie l lement 

en donnanL du silicate neut re et de la silice qui prend de nouveau part à la 

réaction. A par t i r de ce moment , il existe en présence dans le creuset , du b i s i ­

licate, du protosilicate et de la si l ice, et ces trois substances exercent les unes 

sur les autres des actions antagonistes , ainsi que cela se produit dans les d isso­

lutions de M. Berthelot . La réaction marche ra donc tant que les proport ions 

entre ces trois substances ne seront pas telles que leurs actions se fassent équ i ­

libre. Dès que l 'équil ibre sera obtenu, l 'action s ' a r rê te ra . L 'équi l ibre sera d 'ai l ­

leurs variable avec la t empéra tu re , puisque nous savons, par les phénomènes 

de dissociation, que les act ions, quelles qu'el les soient , que les molécules 

exercent les unes sur les au t res , sont variables avec la t e m p é r a t u r e . D'ail leurs la 
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I t 2 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

marche générale des phénomènes étant r ég ie , comme dans le cas de l 'éthérifi-

cation, par u n e tendance vers l 'équil ibre des forces antagonistes , cette marche 

sera représentée par une équation hyperbolique. » 

A l 'appui de cette in terpré ta t ion, on peut invoquer les expériences d 'Ebelmen 

dans lesquelles ce savant en mêlant avec de l 'acide bor ique de la magnésie et 

de la silice, dans des proport ions qui const i tueraient le silicate 3S iO s , 4MgO, a 

obtenu à la fois des cr is taux de péridot et des cristaux de pyroxëne. Pa r ana­

logie, M. Mallard admet qu'il doit y avoir dans ses c reuse ts , à un moment que l ­

conque , à la fois du proto et du bisi l icate. 

Enfin, la réact ion tend à devenir plus complète à mesure que la quantité 

absolue de silice est plus pe t i te , conformément à une loi découverte par M. Ber-

thelot en é tudiant les phénomènes de l 'éthérification. 

MÉTASILrCATE DE S O U D E . 

NaO,SiO J. 

On a décrit p lus ieurs hydrates cristallisés du métasilicate de soude . 

Hydrate, NaO, S i O a + 5 HO. 

Ce sel a é té obtenu par Pe te rsen en cristaux incolores, l impides, appar tenant 
au système c l inorhombique . Inclinaison des axes = 8 4 ° I 0 ' ; r a p p o r t , des 
axes = 1 ,72377 : 1 , 436549 . Ils sont fusibles dans leur eau de cristallisation ; le 
produi t déshydraté se redissout facilement dans l 'eau. 

Cet hydrate se sépare en cr is taux volumineux lorsqu'on concentre à 37 degrés 
Baume la solution du dépôt ocreux qui se sépare par la fusion d 'une soude 
b ru te . 

Hydrate, KaO, S i O s - f 6 HO. 

Pr i smes rhomboïdaux ob l iques , appar tenan t au système t r ic l in ique . Ils 

s 'effleurissentdans l 'air sec. Ils absorbent l 'acide carbonique de l 'air sans tomber 

en dél iquescence . Ils fondent à 40 degrés en un sirop qui ne se r eprend en 

masse qu 'au bout de quelques j o u r s . 

On obtient ces cristaux en dissolvant, dans une lessive de soude caust ique, u n 

poids de silice égal à celui de la soude solide qu'el le renferme en dissolution. 

On évapore le l iquide à l 'abri de l 'a ir , jusqu ' à consistance s i rupeuse . Une 

agitation énergique de la dissolut ion favorise la cristall isation. Les cristaux sont 

tantôt à 6 , tantôt à 9 équivalents d'eau (Fr i tzche) . 
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Hydrate, N a O . S i O ' + B H O . 

Cristaux appa r t enan t au type cl inorhombique. Le rappor t des axes est 1 : 2 7 0 7 7 : 

1 : 1,34443. A n g l e s : mm = 79°50 ' ; ma' = 112°56' ; a ' o 1 = 80" 3 4 ' ; « V = 

115-22'. 

Ils perdent 4 équivalents d'eau à 100 degrés ou dans le vide sec ; la perte 

totale s'élève à 53 ,75 à 150 d e g r é s ; les 0,37 pour 100 restant ne se dégagent 

qu'au rouge. 

Ils fondent vers 4 5 degrés en un sirop qui n e se solidifie pas par le refroidis­

sement. A u n e t empé ra tu r e plus élevée, ils perdent de l 'eau en se t ransformant 

en une masse boursouflée qui subit la fusion aqueuse vers le rouge sombre. Le 

sel ainsi déshydraté n ' a pas pe rdu sa solubilité dans l'eau (Hermann) . 

Les cristaux du si l icate à 8110 s'effleurissent à l 'air humide en absorbant de 

l'acide carbonique. Placés dans une a tmosphère d 'acide carbonique sec, ils 

restent inal térés . Leur dissolut ion est alcaline, l 'acide carbonique la décompose 

en s'unissant à la soude (Ammon) . 

Hermann a obtenu cet hydra te en faisant cristalliser les eaux mères prove­

nant de la purification de la soude brute . 

Ammon le p répare en concentrant à l 'abri de l 'air une dissolution de silicate 

de soude, la faisant cr is ta l l iser à la tempéra ture de — 2 2 degrés, et soumet tant 

le sel qui se sépare à une nouvelle cristallisation dans l 'eau p u r e . 

Ordway fait d issoudre 2 ,25 équivalents de SiO 5 dans 1 équivalent de NaHO* 

et ajoute à la l iqueur le double de son volume d'alcool, puis il redissoul le p r é ­

cipité dans son poids d 'une lessive de soude d 'une densi té de 1,32, et purifie le 

sel qui se sépare après refroidissement par une nouvelle cristal l isation. 

Hydrate, N a O , S i O J + 9 H O . 

Ce sel cristallise en prismes quadra t iques te rminés par les faces de l 'oc taèdre . 

On l'obtient dans les mêmes conditions que l 'hydrate à 6 1 1 0 , dont il possède 

toutes les propriétés (Fri tzche) . 

BIMÉTASILICATE DE SOUDE. 

NaO,2 SiOV 

D'après M. Scheure r -Kes tne r le silicate de soude, obtenu industr ie l lement par 

la fusion d'un mélange de quartz et de carbonate de soude, présente la compo­

sition d 'un trisi l icate N a O , 3 S i O s . La dissolution et l 'évaporal ion consécutive 

de ce produit le décomposent en précipitant de la sil ice, jusqu ' à ce que la c o m ­

position du silicate dissous se rapproche de celle d 'un disilicate NaO, 2SiO*. Ce 

terme est at teint quand la dissolution est évaporée j u s q u ' à ce qu 'el le ai t une 

densité de 1,53, correspondant à 50 degrés Baume. 
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T É T B A M É T A S I L I C A T E D E S O U D E . 

Premier hydrate, N a O , 4 S i O s - f 8 H O . 

C'est le précipité qui se forme quand on verse de l 'ammoniaque concentrée 

dans la dissolution du ver re soluble . On purifie le të t ramétasi l icate par des 

lavages à l 'alcool. 

En évaporant u n e solution de silicate de soude renfe rmant 100 parties de 

NaO et 274 ,6 par t ies de S iO 2 , puis calcinant le rés idu au rouge sombre , on 

obtient une masse qu i , repr i se par l 'eau, laisse un rés idu de silice et donne une 

solution dans laquel le le rappor t de la soude et de la silice est 100 : 200,67, 

composition t rès voisine de celle d 'un bisilicate (Lielegg) . 

Ordway a constaté qu 'un verre renfermant 9 équivalents de silice et 4 équ i ­

valents de soude , se dissout dans l 'eau sans rés idu . Mais, s'il renferme plus de 

silice, une part ie de celle-ci se précipite par l 'ébulli t ion de la dissolution 

é tendue . 

T R I M É T A S I L I C A T E D E S O U D E . 

NaO,3SiO J. 

Sel anhydre. 

F o r c h a m m e r a obtenu un tr isi l icate-anhydre en fondant en un ve r re homogène, 

dans u n creuset de plat ine, 3 par t ies de quartz porphyr isé avec 2 part ies de 

carbonate de soude sec. On broie le silicate et, après l 'avoir lavé à l 'eau froide, 

bn le fait d issoudre dans l 'eau bouil lante . On verse ensuite dans la dissolution 

une quant i té d'alcool telle que la l iqueur renferme 30 pour 100 d'alcool absolu. 

U s e forme un précipi té blanc qu 'on purifie pa r redissolut ion dans l 'eau et reprô-

cipitation par l 'alcool. Pa r dessiccation, le précipi té forme un vernis anhydre 

et t r ansparen t . 

On a vu plus haut que le verre soluble provenant de la fusion d 'un mélange 

de carbonate de soude et de quar tz est un t r is i l icate . 

Hydrate, N a O , 3 S i 0 2 + 3 H O . 

Cet hydrate se forme, d 'après Schere r , quand on ajoute à une lessive de soude, 

sa turée de silice amorphe à l 'ébull i t ion, une quant i té d'alcool suffisante pour 

précipi ter un peu plus de la moitié du silicate dissous . On lave le précipi té à 

l 'alcool, on l 'exprime et on le dessèche. 

Le composé perd le t iers de son eau à 100 degrés et le reste au rouge, en don­

nan t une masse boursouflée qui finit par fondre en un verre l impide. 
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Deuxième hydrate, N a O , 4 S i O s + 1 2 H O . 

Cet hydrate prend naissance quand on sature de silice gélat ineuse une 

lessive concentrée et bouil lante de soude caust ique, et qu'on dessèche la disso­

lution filtrée à 117 degrés . On obtient ainsi une masse t r anspa ren te , dél iques­

cente, mais ne se dissolvant dans l 'eau qu'avec lenteur . Cette masse se boursoufle 

quand on la chauffe, en perdant de l ' eau ; le résidu de la calcination est infusible 

au chalumeau, et n 'at t ire pas l 'humidi té de l 'air . 

Étendue d 'eau de manière à ne renfermer que 3 à 10 pour 100 de silice, 

puis neutralisée par un acide, la dissolution du tétrasil icate se prend en une 

gelée t ransparente . Une dilution t rop grande ou la présence d 'un excès 

d'acide empêche la formation de la gelée , qu 'on peut provoquer d 'ai l leurs par 

l'addition des sels ammoniacaux (Walker ) . 

P O L Y S I L I C A T E S . 

On a décrit quelques silicates dans lesquels l 'acide silicique est encore plus 

condensé que dans les précédents . 

Ordway a obtenu un silicate soluble ayant pour composition : 

4Na0,9 SiO 3. 

Mitscherlich a réussi à fondre au fourneau à vent un mélange de 1 équivalent 

de soude avec 9 équivalents de si l ice. Quand on augmente la dose de silice 

jusqu'à 15 équivalents , on n 'obt ient plus qu 'une masse infusible. 

D'après Forchammer , quand on fait d i ssoudre à refus de la silice r écemment 

précipitée dans une dissolution sa turée et bouil lante de carbonate de soude , le 

précipité qui se forme dans la l iqueur filtrée renferme : 

NaO,36SiO J -MHO. 

V E R R E S O L U B L E . 

Le silicate de soude a reçu de nombreuses applicat ions dans la construction 

pour la silicatisation des p ier res t endres . 

On 1' emploie encore pour la .fixation des mordants dans l ' industr ie de 

l'impression des t issus, dans la fabrication des savons, et pour le lavage des 

laines. 

Le silicate destiné aux usages industr iels s 'obtient par la voie sèche et par la 

voie humide. 

Quand on ajoute de l 'azotate d 'ammoniaque à une dissolution de silicate de 

soude, le précipi té qu 'on obtient est dû métasil icate NaO, S iO 3 . 
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1° Préparation par la voie sèche. — On fond u n mélange de quartz et de 

carbonate de soude dans des proport ions telles que le produit soit le moins alcalin 

possible. L'alcalinité du silicate nui t en effet à cer ta ins mordants délicats comme 

ceux d 'a lumine . Le ver re soluble tel qu' i l sort des fours de fusion présente la 

composition d 'un t r imétasi l icate (Scheu re r -Kes tne r ) . 

Le silicate obtenu par fusion doit ê t re r édu i t en poudre impalpable avant 

d 'être dissous par l 'eau boui l lante . P e n d a n t la dissolut ion, une cer taine quan­

tité d 'acide si l icique se préc ip i te . On obtient ainsi une lessive de 1,16 de den­

sité (20 degrés Baume) plus alcaline que n e l 'est le silicate fondu. L'évaporation 

de cette dissolution ju squ ' à 50 degrés Baume , provoque la précipitat ion d'une 

grande quant i té de silice. Le sil icate dissous devient ainsi plus basique et se rap­

proche d e l à composit ion d 'un bisilicate N a 0 , 2 SiO a (Scheurer -Kes tner ) . 

Ordway conseille de calciner un mélange de sulfate de soude et de charbon. 

Le produi t renferme u n peu de sulfure de sod ium, dont on le débarrasse par 

l 'addition d 'arséniate de soude à la masse fondue. 

Ungere r mélange le sel mar in 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 chlorhydr ique . 

2" Préparation par voie humide. — On prépare de grandes quanti tés de 
silicate de soude en dissolution en faisant dissoudre sous pression dans des 
autoclaves en fer, de la silice naturel le , fournie par la gaize ou la te r re d'infu-
soires , dans des lessives de soude caust ique. 
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RECHERCHE ET DOSAGE DU SODIUM. 

CARACTÈRES DISTINCTIFS DES SELS DE SOUDE. 

Les dissolutions des sels de soude ne forment de précipité, ni avec le 

chlorure de platine, ni avec l'acide perchlorique, ni avec le sulfate d'alu­

mine. 

L'acide hydrofluosilicique produi t un précipité gélatineux de fluosilicate de 

soude, dans les lessives concentrées de soude caustique. 

L'acide tartrique ne précipi te pas les sels de soude. Il ne forme pas non 

plus de précipité dans les lessives é tendues de soude caustique. Mais dans les 

dissolutions concentrées de soude caustique ou de carbonate de soude, un excès 

d'une dissolution concentrée d 'acide ta r t r ique produit , au bout de quelque 

temps, un précipité volumineux de t a r t r a t e acide de soude, qui est parfois tel­

lement épais que la l iqueur se prend en masse . 

Le bimêtaantimoniate de potasse précipi te assez rap idement les dissolutions 

concentrées des sels de soude. On accélère cons idérablement la formation de 

ce précipité, en frottant avec une baguet te les parois du vase qui renferme la 

liqueur alcaline. Dans les dissolutions plus é tendues , ce précipité n 'appara î t 

qu'après plusieurs heu res , et dans les l iqueurs très diluées il ne se manifeste 

plus. L'antimoniate de soude qui se dépose est cristallisé en octaèdres, ou en 

prismes à quatre pans te rminés par des pyramides . La dissolution du sel de 

soude doit être neut re , parce que les acides l ibres décomposent le b imé taan t imo­

niate avec séparation d 'hydrate d'acide ant imonique insoluble . Quand on a affaire 

à une dissolution acide, il faut donc, avant d 'ajouter le réactif, chasser l 'acide 

libre par l'action de la chaleur s'il est volatil, ou bien le neu t ra l i se r par du car­

bonate de potasse. La présence d 'une grande quanti té de potasse dans le sel de 

soude, soumis à l 'essai, ôte à la réaction beaucoup de sa net te té . Enfin, si la 

liqueur contient des oxydes terreux ou métal l iques , il faut avoir soin de s'en 

débarrasser à l 'aide de la baryte, avant d'y ajouter l 'ant imoniate de potasse. 

Ce réactif renferme, en effet, de la potasse et du carbonate de potasse l ibre qui 

précipiteraient les métaux des cinq premières sections. 

Une dissolution A'hyperiodate basique de potasse forme, dans les dissolutions 

des sels de soude, un précipité à peu près insoluble dans l 'eau froide. 

Au chalumeau ou dans la lampe Bunsen, les sels de sonde se reconnaissent 

aisément à la coloration j a u n e intense de la flamme. Cette coloration apparaî t 

encore nettement en présence d 'un grand excès de potasse. A la lueur de cette 

flamme, un cristal de b ichromate paraît incolore , le papier enduit de bi iodure 

de mercure présente une teinte d 'un blanc j aunâ t r e . La flamme examinée à t ra­

vers un verre vert est d 'un j aune orangé. 

Les sels de soude, no tamment le chlorure , humectés d 'eau, puis addit ionnés 
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DOSAGE DE LA SOUDE. 

On dose g é n é r a l e m e n t la soude à l 'état de sulfate, de ch lorure , de carbonate 

ou de ni t ra te ; quelquefois aussi à l 'état de fluosilicate. 

Quand la soude est combinée aux acides organiques, on la transforme en car­

bonate par la calcinat ion. 

D O S A G E A L ' É T A T D U S U L F A T E D E S O U D E . 

Quand les dissolutions ne renferment que du sulfate de soude , il suffit de les 
évaporer à sec, de calc iner le résidu et de le peser . La calcination doit s 'opérer 
dans un creuset de p la t ine . Le sulfate de soude ne décrépi tant pas sous l 'action 
de la chaleur , on peut en opérer la calcination sans observer les précaut ions 
indiquées à propos du sulfate de soude. 

Si la l iqueur renfermai t des chlorures et des ni t ra tes , il faudrait y ajouter un 
excès d'acide sulfurique. On commence par chasser l 'excès d 'acide dans une 
capsule de platine assez g r a n d e ; on obtient ainsi un résidu de bisulfate qu'on 
in t rodui t dans un creuset de platine muni de son couvercle. On chauffe g radue l ­
lement le creuset j u squ ' au rouge vif, de façon à él iminer peu à peu le second 
équivalent d'acide sulfurique et à tout t ransformer en sulfate neu t r e . On peut 
encore placer à la surface du rés idu salin, après refroidissement du creuset , un 
fragment de carbonate d 'ammoniaque et chauffer de nouveau. L'excès d'acide 
sulfurique du bisulfate se transforme ainsi en sulfate d ' ammoniaque volatil. 
On répète l 'opérat ion plusieurs fois, j u squ ' à ce que le poids du creuset reste 
constant . 

En présence des sels ammoniacaux, on doit observer cer taines précautions 
spéciales. On évapore la l iqueur renfermant le mélange des sulfates dans une 
capsule de platine. Quand la masse est desséchée , on élève progress ivement la 
t empéra ture j u squ ' au rouge naissant , en évitant so igneusement les project ions. 
Dès que tout le sel ammoniacal s'est volatilisé, on introduit le résidu dans un 
petit creuset de plat ine, on lave la capsule avec de l 'eau, et l 'on verse ce liquide 
dans le creuset . F ina lement , on évapore à sec et l 'on calcine, en portant pro­
gressivement la t empéra tu re au rouge vif, pour dé t ru i re la peti te quant i té de 
bisulfate qui s'est formée aux dépens du sulfate d ' ammoniaque . 

Le produit de la calcination doit présenter une réact ion neu t re et se d issoudre 
dans l 'eau sans laisser de rés idu. S'il reste une petite quant i té de plat ine, p r o ­
venant de l 'at taque du creuset par le bisulfate, il faut recuei l l i r ce métal et en 
défalquer le poids de celui du sel neu t re . 

d 'alcool , qu 'on chauffe légèrement et qu 'on a l lume, communiquent à la flamme 

de celui -c i une coloration j aune qui n 'est pas masquée par la présence de la 

potasse. 
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DOSAGE A L'ÉTAT DE CHLORURE. 

On n'emploie ce mode de dosage que lorsque les dissolutions ne renferment 

que de l 'acide cl i lorhydrique et de la soucie. On commence par évaporer le 

liquide dans une capsule de porcela ine , pu is , quand son volume est suffisamment 

réduit, on le décante dans un creuset de pla t ine t a ré . On lave la capsule avec 

soin et l'on ajoute les eaux de lavage au contenu du creuset , on évapore à sec , 

au bain-marie, la dissolution de ch lo ru re de potassium. Afin d 'éviter la decrepi­

tation du sel pendant la calcination, il est ut i le de porphyr i se r le rés idu 

de la calcination et de le main ten i r pendan t longtemps à 100 degrés . On chauffe 

ensuite le chlorure , jusqu 'à la t empéra tu re nécessaire à sa fusion, dans le creuset 

muni de son couvercle. On évite ainsi l ' en t ra înement des vapeurs de ch lo rure 

de sodium par le courant d 'air . Les résul ta ts ainsi obtenus sont généra lement un 

peu faibles, par suite de l ' ent ra înement d 'une par t ie du ch lo rure par les vapeurs 

d'eau et d'acide pendant l 'évaporat ion, et par la volatisation du sel au moment 

de sa fusion. En ayant soin de ne pas dépasser le rouge sombre , les per tes dues 

à la volatilité du chlorure deviennent négl igeables . 

En présence du ch lorure ammoniaca l , on doit observer les mêmes précautions 

que pour le sulfate. Le mélange salin desséché est calciné dans le creuset de 

platine avant l 'addit ion des eaux de lavage de la capsu le ; s inon, on s'exposerait 

à des pertes notables dues à l 'efflorescence des sels ammoniacaux . 

DOSAGE A L'ÉTAT DE CARBONATE. 

Ce mode de dosage est très exact, mais il ne convient que p o u r les l iqueurs 

qui ne renferment d 'au t re acide que l 'acide ca rbon ique . On conduit l 'opérat ion 

exactement comme pour le ch lo rure , en ayant soin d 'ajouter après la calcination 

un peu de carbonate d ' ammoniaque au résidu salin, afin de carbonater les 

traces de soude caust ique qu'il pourrai t conteni r . La calcinat ion doit s 'opérer 

avec lenteur afin d'éviter les project ions, et l 'on élève progress ivement la 

température ju squ ' à la fusion du carbona te . 

Comme contrôle , on peut t ransformer le carbonate en ch lo rure en versant , 

avec précaution, dans le creuset de plat ine, de l 'acide ch lorhydr ique jusqu 'à 
déplacement total de l 'acide carbonique . On évapore le l iquide à sec, puis on 

calcine le rés idu que l'on pèse. Le poids du ch lo ru re de sodium permet de cal­

culer la quanti té correspondante de carbonate de soude qui existait dans la 

liqueur pr imit ive . On préfère souvent t ransformer le carbonate en ch lorure , en 

l 'humectant d 'une dissolution de chlorhydrate d ' a m m o n i a q u e . 

DOSAGE A L'ÉTAT D'AZOTATE. 

On peut doser la soude à l 'état de n i t ra te dans les dissolutions ne r e n ­

fermant que des acides faibles, que l 'acide ni t r ique peut facilement déplacer , 
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SÉPARATION DE LA SOUDE ET DE LA P O T A S S E . 

On sépare la soude et la potasse à l 'a ide de deux mé thodes : la p remière est 
directe; elle exige que les deux bases soient à l 'état de ch lo ru re . La seconde 
est indirecte; elle est applicable au cas où les alcalis sont combinés avec l 'acide 
carbonique et l 'acide azot ique. 

MÉTHODE DIRECTE. 

On commence par évaporer à sec, puis calciner, avec les précaut ions indi­

quées plus hau t , le mélange des deux ch lorures dont on dé t e rmine le poids. 

sans les décomposer . On évapore la l iqueur à sec dans une capsule chauffée au 

ba in-mar ie . La masse desséchée est in t rodui te dans un creuset où l 'on verse 

les eaux de lavage de la capsule, puis on évapore de nouveau à siccité. F ina­

lement , on maint ient le creuset à une t empéra tu re peu supér ieure à 100 degrés 

jusqu 'à ce que son poids ne varie p lus . 

Il faut se garder de chauffer le ni t rate jusqu 'à son point de fusion, parce qu'il 

se décompose déjà à cette t empéra ture , en pe rdan t de l 'oxygène et se t ransfor­

mant part iel lement en n i t r i te . 

Pour vérifier l 'exactitude de ce dosage, il est uti le de t r ans former le résidu 

de n i t ra te , soi t en ch lorure , soit en sulfate, en le sursa turant avec précaution 

avec de l 'acide chlorhydr ique ou de l 'acide sulfur ique. 

Il est préférable cependant de t ransformer le n i t ra te de soude en carbonate , 

en le calcinant au rouge sombre , dans le creuset de p l a t ine , avec d e l 'acide 

oxalique. On doit élever très lentement la t empéra tu re afin d'éviter les projec­

t ions. La transformation de l 'azotate en carbonate n 'es t totale qu 'en présence 

d 'un excès d'acide oxalique, aussi r ecommande- t -on de calciner une seconde 

fois le résidu en présence d 'une nouvelle quant i té d 'acide oxalique. On doit 

n 'employer que de l 'acide oxalique p u r , ne laissant pas de résidu fixe par la 

calcinat ion. 

D O S A G E A L'ÉTAT D E F L U O S I L I C A T E . 

On procède comme pour le dosage des sels de potasse. La l iqueur est con­

centrée par evaporation, puis addi t ionnée d 'un excès d'acide hydrofluosilicique et 

d 'un volume égal au sien d'alcool concen t ré . On laisse déposer le précipité de 

fluosilicate de soude, puis on le recuei l le sur un filtre, et on le lave à l'alcool 

faible jusqu ' à ce que le l iquide filtré ne présente plus de réact ion acide. On 

trai te par l 'eau boui l lante , dans un verre de Bohême , le filtre avec l e précipité 

qu'il contient , on y ajoute quelques gouttes de tournesol , puis une lessive 

normale de potasse et de soude ju squ ' à coloration bleue pers is tante . 

Cette méthode ne donne que des résul ta ts approximat i fs . 
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Cela fait, on redissout dans l 'eau le rés idu salin et l'on ajoute à la l iqueur quelques 

gouttes d'acide ch lorhydr ique , de maniè re à le r end re franchement ac ide . On y 

verse ensuite un excès de ch lorure de p la t ine , afin de transformer les chlorures 

alcalins en chloroplat inates , puis on évapore au ba in-mar ie , sans amener 

toutefois le l iquide à consis tance s i rupeuse , ni à un degré de concentration 

tel que le chloroplatinate de soude cristallise par refroidissement. 

On achève de précipiter tout le potassium à l'état de chloroplat inate , en addi ­

tionnant la l iqueur acide d'un volume égal au sien d'alcool à 75 degrés centési­

maux, et l'on abandonne le tout au repos pendant vingt-quatre heures dans un vase 

bouché. La dissolution alcoolique doit être colorée en j aune par l 'excès de 

bichlorure de pla t ine . On recuei l le le précipi té sur un filtre, on le lave à l'alcool 

et on le pèse après l 'avoir desséché à 110 degrés , ce qui donne le poids de 

chlorure de potass ium. 

Pour dé terminer d i rec tement le poids du chlorure de sodium, on évapore à 

sec la l iqueur séparée par le filtre du chloroplat inate de potasse, puis on calcine 

le résidu au rouge sombre , jusqu ' à décomposition complète du ch lo rure de 

platine; l 'addition d 'une petite quant i té d 'acide oxalique à la mat ière favorise 

cette destruction. On reprend le produit de la calcination par l 'eau qui dissout 

le chlorure de sod ium; cette dissolut ion est évaporée à sec, et le rés idu est cal­

ciné jusqu 'à la tempéra ture de la fusion du ch lo rure dans le creuset de p la­

tine t a ré . 

On contrôle l 'exact i tude des opérations en faisant la somme des poids de 

chlorure de sodium et de chlorure de potassium trouvés dans l 'analyse. Le 

nombre obtenu doit ê tre égal au poids primitif du mélange calciné. 

Celte méthode donne des résul ta ts exacts pour la potasse, mais seulement 

approximatifs pour la soude . On perd , en effet, des proportions notables de 

chlorure de sodium pendant les deux évaporat ions et les deux calc inat ions . Il est 

possible cependant de rectifier cette dé te rmina t ion , en réservant une part ie de 

la dissolution du mélange des deux ch lorures . On en traite un volume déter ­

miné par l 'acide sulfur ique, on évapore à sec et l'on calcine le rés idu dans un 

c r e u s e t d e p l a t i n e . d e façon à tout t ransformer en un mélange de sulfates neutres 

que l'on pèse. On reprend les sulfates par l ' eau , on acidulé la dissolution par 

l'acide chlorhydrique, et l 'on précipite l 'acide sulfurique^à l 'état de sulfate de baryte 

dont on détermine le poids. On peut , à l 'aide de ces deux dosages, obtenir par 

différence la somme des poids de la potasse et de la soude . Eu défalquant de 

cette somme le poids de potasse dédui t de celui du chloroplat inate , on évalue la 

soude par différence. Les e r reurs commises pendant toute la durée des expé­

riences se trouvant ainsi repor tées sur la soude, on ne peut obtenir pour celle-ci 

qu'une approximation grossière, quand elle est mêlée à la potasse en faibles 

proportions. 

MÉTHODE INDIRECTE. 

On évapore à siccité la dissolution, à laquelle on a ajouté de l 'acide sulfurique 

en quantité suffisante pour déplacer les acidesazotique ou carbonique qu ipeuven t 
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( I ) Rivot, Docimasie, t. II . p . 80 . 

être combinés aux alcal is , mais en évitant un trop grand excès. On conduit la 

calcination avec toutes les précautions indiquées à propos du dosage de la soude 

à l'état de sulfate. On obtient ainsi un poids P qui représente la somme des 

deux sulfates. On redissout ces sels dans l 'eau et, après acidification par l 'acide 

chlorhydr ique , on précipi te l 'acide sulfurique à l 'état de sulfate de baryte 

qu'on pèse ; on en dédui t le poids P ' de l 'acide sulfurique combiné aux bases 

alcalines. 

Soient x et y les poids inconnus de la potasse et de la soude, et s, s' les 

quanti tés d'acide sulfurique qui leur sont combinées . On a les équat ions s u i ­

vantes : 

x + V + « + *' = P. 
s + s ' = P'. 

x KO 

1 — so 3 -

y _ NaO 
s' — SO 3" 

On en dédui t : 

x = 2,967P —5,288F'. 
y = 4 , 2 8 2 P' —1,967 P. 

Cette méthode ne donne que des résultats approximatifs . Il est , en effet, 

p resque impossible d 'obtenir des sulfates r igoureusement neut res . Si l 'on désigne 

par ce le petit excès d'acide qui res te combiné aux sulfates, on voit que les 

nombres P et P ' seront tous deux trop forts, précisément de cette quant i té a. Il 

en résul te que les nombres calculés à l 'aide des formules précédentes seront , l 'un 

pour la potasse, t rop faible de 2 ,315 , a ; l ' au t re , pour la soude , trop fort de 

2 ,315 a (1). 

M. Rivot, dans son Traité de docimasie, fait à ce sujet les r emarques suivantes : 

« En opérant avec les plus grands soins, on ne peut pas , en généra l , r épondre 

de la neutral i té des sulfates, et de l 'exactitude de leur pesée, à deux ou trois 

cent igrammes près ; les e r r eu r s commises dans les déterminat ions des alcalis 

par le calcul peuvent donc s'élever t rès a isément à 5 et même à 7 cen t ig rammes , 

en plus ou en moins , sur l 'une ou l ' au t re base suivant le signe de l ' e r reur faite 

dans la pesée des sulfates, et généra lement en plus pour la soude , et en moins 

pour la potasse . 

« La méthode que nous venons d'exposer conduirait donc à des résul tats t rès 

incertains , si l'on cherchai t à l 'appl iquer à des substances qui cont iennent l 'un 

des deux alcalis en proport ion très faible ; elle ne peut donner quelque approxi ­

mation que lorsque la potasse et la soude sont toutes les deux en quanti té assez 

g rande . » 

Pour remédie r à ces causes d ' e r reur , on a proposé la modification suivante 

qui pe rmet d'éviter les calculs : 

Après avoir pesé les sulfates alcalins, on les redissout dans l 'eau, on acidifie 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



SODIUM. • 193 

par l 'acide azotique et l 'on précipite par l 'azotate de baryte . Le poids de sulfate 

de baryte sert à calculer la quant i té d'acide sulfurique combiné aux bases 

alcalines. 

On ajoute à la l iqueur filtrée u n excès d'acide oxal ique, on évapore à sec et 

l'on calcine de façon à t ransformer d 'abord les azotates en oxalates, et ceux-ci en 

carbonates. Le rés idu est repr is par l ' eau , qui dissout les carbonates alcalins. On 

traite la liqueur filtrée par l 'acide ch lorhydr ique , et l 'on précipite la potasse dans 

la liqueur acide à l 'é tat de chloroplat inate qu'on pèse . On dé termine ainsi 

directement le poids de la potasse ; la soude est évaluée par différence. 

Malheureusement, la t ransformation des azotates en oxalates est souvent 

incomplète. D'autre par t , il est difficile d 'obtenir de l 'acide oxalique pur , et le 

chloroplatinate de potasse n 'es t pas r igoureusement insoluble, de sorte que les 

résultats sont toujours trop faibles pour la potasse et que toutes les e r r eu r s sont 

reportées sur la soude . 

ESSAIS INDUSTRIELS. 

A L C A L I M É T R I E . 

On opère exactement comme il a été dit pour la potasse (1) , mais la pr ise 

d'essai du carbonate de soude doit être de 3 3 r , 1 8 7 qu'on dissout dans un d e m i -

litre d 'eau. C'est le poids de carbonate de soude pur qui sature exactement 

5 grammes d'acide sulfurique. 

Le titre a lcal imétr ique ainsi obtenu indique la quanti té de soude combinée à 

l'acide carbonique, ainsi qu 'aux acides facilement déplaçables à froid par l 'acide 

sulfurique, tels que l 'acide si l icique, l 'acide sull 'hydrique, l 'acide hyposul-

fureux, etc. 

L'analyse des produits accessoires de la fabrication du carbonate de soude 

par le procédé Leblanc, et no tamment des charrêes de soude, se trouve décrite 

dans les traités de chimie industr ie l le et n o t a m m e n t dans l 'ouvrage de Lungc , 

ainsi que dans l 'article consacré par M. Sorel aux industries chimiques 

(voy. le tome V de Y Encyclopédie, i" fascicule). 

Nous allons indiquer brièvement la marche des opérations qui permet tent de 

titrer les principaux sels de soude. 

CIILOnURE DE SODIUM. 

On éva lue f a c i l e m e n t l 'acide s u l f u r i q u e e n p e s a n t u n e d i z a i n e d e g r a m m e s e t 

précipitant la d i s s o l u t i o n a c i d u l é e par l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e avec l e c h l o r u r e de 

baryum. 

L'acide c h l o r h y d r i q u e est préc ip i té à l 'é ta l de c h l o r u r e d ' argent . 

(1) Encyclopédie chimique, t. I II , 2 e cah ier , p . 185 et su iv . 

E N C Y C L O P . C H I M . 
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L'iode, s'il existe en quant i tés appréciables, est pesé à l 'état d ' iodure de p a l ­

lad ium. 

Le poids total des bases s 'obtient en évaporant la dissolution d 'un poids 

connu du sel en présence d 'un excès d'acide sulfurique, calcinant le r é s idu , et 

en dé terminant l 'acide sulfurique après l'avoir pesé. 

On dose la chaux et la magnésie par les méthodes connues . Pour r eche rche r 

la potasse, on dissout dans l 'eau u n échanti l lon de 10 g rammes , on précipite 

l 'acide sulfurique et l 'acide chlorhydr ique par des addit ions successives d'acide 

azotique, d'azotate de baryte et d 'azotate d 'argent . On évapore à sec la l iqueur 

filtrée pour chasser l 'acide azotique, on reprend le résidu par l 'eau et on l 'éva­

poré à p lus ieurs repr ises avec de l 'acide oxalique pour t ransformer les azotates 

en oxalates. On calcine le résidu au rouge sombre , de man iè re à t ransformer 

les bases en carbonates . On trai te par l 'eau qui ne dissout que les carbonates 

alcalins. Cette dissolution est acidifiée par l 'acide chlorhydr ique , puis a d d i ­

t ionnée d'un excès de chlorure de plat ine et d'alcool. Le poids du chloropla-

t inate permet de calculer la proport ion du chlorure de potassium contenue dans 

le sel m a r i n . 

AZOTATE DE S O U D E . 

On peut employer , pour l 'analyse de l 'azotate de soude , u n grand nombre de 

procédés dont que lques -uns ont été ind iqués , à propos de l 'azotate de potasse. 

Toutes ces méthodes , y compris celle de Gay-Lussac, ne donnent, que des 

résul ta ts approximatifs . 

Rivot indique la marche suivante , trop compliquée pour les applications 

indus t r ie l les , mais qui donne des résul ta ts exacts : 

On trai te par l 'eau 10 g rammes de l 'échantil lon desséché . On recueil le le 

rés idu insoluble sur un filtre t a ré et on le pèse après dess iccat ion à 100 degrés . 

On mesure exactement le volume de la dissolution filtrée et l 'on effectue sur 

des fractions séparées la dé te rmina t ion de l 'acide su l fur ique , du chlore , de 

l ' iode. 

Une au t re portion de la l iqueur est t ra i tée success ivement par l 'ammo­

n iaque , I 'oxalate d ' ammoniaque et le phosphate de soude , pour y rechercher 

l 'a lumine, la chaux et la magnés ie . 

On trai te une au t re port ion de la l iqueur par l 'acide sulfur ique, on évapore 

à sec, puis on calcine fortement et l 'on pèse le rés idu de sulfate neu t r e . On le 

redissout dans l 'eau, on acidifie pa r l 'acide ch lo rhydr ique , et l 'on précipite tout 

l 'acide sulfurique à l 'état de sulfate de baryte qu'on pèse . La comparaison du 

poids de l 'alcali à celui de l 'acide sulfurique permet de vérifier s'ils se trouvent 

dans le rappor t qu'exige la formule du sel neu t re N a O - j - S O 3 . S'il n 'y a pas 

concordance, on en conclut à la présence de la potasse , dont on peut calculer 

approximativement la p ropor t ion . 

On calcule les poids de soude combinés aux quant i tés d 'acides sulfurique, 

ch lorhydr ique , iodhydr ique , ind iquées par les dosages p récéden t s , et l 'on en 

dédui t pa r différence la propor t ion de soude combinée avec l 'acide azotique. 

P o u r év i te r cette longue série d 'opéra t ions , on préfère au jourd 'hu i dé terminer 
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directement l 'acide azotique combiné à la soude, à l 'aide de la méthode de 

Pelouze, modifiée par Schlcesing, et qui consiste à mesu re r le volume de AzO 2 

dégagé par le poids connu d'azotate quand on le t ra i te par l 'acide chlor-

hydrique et le fer. Nous renver rons pour le détail de la méthode aux divers 

traités d 'analyse. 

B O R A T E S D E S O U D E . 

Le dosage des acides étrangers (IICI,S0 3 ,CO 3 ) que renferme le borax s'ef­

fectue d 'après les méthodes connues . 

Pour dé terminer l ' eau , on dissout 2 à 3 g rammes de borax dans le moins 

d'eau possible, on y ajoute un poids connu d 'hydrate de plomb dont la compo­

sition a été dé terminé* d 'avance. On évapore lentement dans un creuset de 

porcelaine, en r emuan t cons tamment ; on calcine le rés idu desséché jusqu 'à 

fusion. La per te de poids subie par le borax représen te l 'eau qu'i l r enfe rme. 

Pour dé terminer la soude, on fait ar r iver , pendant une heure , de l 'acide 

fluorhydrique sur 2 à 5 g rammes de borax placés dans une capsule de platine 

avec un peu d'eau. On évapore à u n e douce cha leur pour volatiliser la majeure 

partie du fluorure de bore , dont on chasse les dernières t races en addi t ionnant 

peu à peu la masse d 'acide sulfurique, évaporant à sec et calcinant le résidu au 

rouge vif. On détermine le poids des sulfates neu t res , qu 'on redissout dans 

l'eau, afin de précipi ter la chaux et la magnésie si elles existent en quanti té 

pondérable. 

Quant à l 'acide bor ique, on l 'évalue toujours par différence. 

Pour les essais du cuivre, il impor te .que le borax ne renferme pas de sulfates, 

qui formeraient, par réduct ion, du sulfure de cuivre. Un essai qualitatif permet 

de reconnaître, d 'après le volume du sulfate de baryte précipi té , si l 'acide su l ­

furique est en quant i té assez grande pour faire rejeter l 'emploi du réactif. 
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RUBIDIUM ET GŒSIUM 
P A R 

R . D E F O R C R A N D 

Docteur ès sciences. 

I N T R O D U C T I O N 

Au mois d'avril 1860, Kirchhoff et Bunsen publiaient un mémoire détaillé 

sur l 'analyse spectrale , où ils faisaient connaî t re , en même temps que les m é ­

thodes d'observation, les pr incipaux résul ta ts de leurs r echerches . Ces savants 

avaient r emarqué que les métaux alcalins et alcal ino-terreux se trouvaient dissé­

minés dans presque toutes les roches, quelquefois en assez petites quant i tés 

pour que les procédés ord ina i res de l 'analyse ne puissent pas permet t re d 'en 

constater la présence. Pendan t l ' impress ion de ce mémoire leurs expériences 

se poursuivaient, et au mois de mai de la même année , dans une let tre adressée 

à du Bois-Reymond, Bunsen annonçait à l 'Académie de Berlin l 'existence d 'un 

quatrième métal alcalin. Le spectre de cet élément était aussi caractér is t ique 

et aussi simple que celui du l i th ium. I l contenait deux ra ies , l 'une placée à 

côté de la raie bleue du s t ront ium, l 'autre un peu plus près de la région vio­

lette, mais cependant t rès voisine de la p remiè re . Ce métal avait été découvert 

dans l'eau minérale de Kreutznach, dans les eaux mères des salines de Dùrc-

kheim et dans la source d 'Ungemach à Bade. 

L'année suivante (juin 1851), Kirchhoff et Bunsen faisaient connaî t re les pro­

priétés des principaux sels de cœsium, et annonçaient la découverte d 'un autre 

clément trouvé de la même manière dans un lépidolithe de Saxe, auquel ils 

donnèrent le nom de rub id ium. 

Ces deux métaux nouveaux étaient ainsi caractérisés par la méthode spec­

trale, qui entre les mains des habiles chimistes d 'Heidelberg, donna, dès les 

premiers essais et malgré la simplicité des ins t ruments primitifs, deux de 

ses plus importants résul ta ts . 

Déjà dans cette première é tude , Kirchhoff et Bunsen, qui n 'avaient pu isoler 

que quelques grammes de chlorures des nouveaux métaux, en prépara ien t un 

assez grand nombre de dér ivés , et signalaient leurs analogies frappantes avec 

es sels de potasse et de soude . 

Depuis celte époque, Bunsen, Grandeau, Piccard, et d 'autres chimistes, ont 

apporté à l 'étude de ces corps de nombreux et utiles renseignements . Grâce 
ENCVCLOP. CHIM. 1 
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C H A P I T R E P R E M I E R 

RUBIDIUM 

État naturel. — Le nom de rubidium a été proposé par Kirchhoff et Bunsen 
pour désigner un nouveau métal alcalin découvert dans le lépidoli the de Saxe. 
Ce nom, accepté depuis par tous les chimistes, est destiné à rappeler la couleur 
rouge foncé de ses deux raies spectrales les plus caractér is t iques (de rubidus, 

rouge foncé). 

L ' intérêt considérable des premiers travaux de Kirchhoff et Bunsen, et l ' im­
portance des résul ta ts obtenus immédiatement par ces savants , ont rendu né­
cessaire le perfect ionnement rapide des méthodes de r eche rche du rub id ium. 
Aussi, grâce à la grande sensibilité de sa réaction spectrale , on n 'a pas t a rdé à 
reconnaître que ce métal est contenu, en petite quant i té , dans un grand nombre 
de roches , d'eaux minérales et de végé taux . 

On peut citer, par exemple : 

Le lépidolithe de Saxe de Rosena, qui est un mica fluoré à base de potasse, 
contenant 0,24 pour 100 d'oxyde de rub id ium (1) et seulement des traces de 
ccesium ; 

Le lépidolithe de Bohême de Prague (2) , contenant des quant i tés à peu près 
égales des deux mé taux ; 

(1) Kirclihoff et Bunsen [Ann. der Phys. u . Chem., t. p . CX1II, 337) . Ce n o m b r e doit ê tre u n 
peu fa ible , le tra i tement suivi par c e s savants permettant l 'é l iminat ion d'un p e u de ch loropla-
tinate de rubidium. 

(2) Grandeau, Annales de chimie et de physique (3 ) , t. LXV1I, p . 172 . 

au perfectionnement des méthodes, les faits se sont accumulés depuis plus de 
vingt ans , et permet tent déjà de se r end re compte des proprié tés de ces corps, 
et de la place qu'ils occupent dans la classification. 

Les analogies que présentent le rubidium et le ccesium avec le potassium 
sont si complètes, qu'el les r enden t la séparation analytique de ces trois mé­
taux fort dél icate; elles avaient conduit un grand nombre de chimistes, avant 
l 'emploi de la méthode spectrale, à les confondre et à a t t r ibuer à du potas­
sium les combinaisons des deux autres éléments . Ces circonstances expliquent 
l ' intérêt considérable qu 'aurai t une étude complète du rub id ium eL du ccesium. 

Malheureusement, bien qu'ils soient contenus dans un grand nombre de roches 
et d'eaux minéra les , ces métaux s'y trouvent disséminés en si faible quanti té , 
que bien des points sont encore obscurs dans leur his toire . 

D'ailleurs cette é tude , née d 'hier , n 'avance qu'avec len teur . Aussi ai-je dû, 
pour la présenter aussi complète que possible, recour i r à des mémoires tout 
récemment publiés , que les ouvrages classiques n'ont pu encore en reg i s t r e r . 
Cette difficulté sera notre excuse si l'on trouve quelque lacune dans ce t ravai l . 

Le premier chapitre est consacré au rub id ium, le second au ccesium. 
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La triphylline (1) , où l'on ne trouve que des traces de c œ s i u m ; 

L'orthoclase de Carlsbad (2) ; 

Le lépidolithe d 'Amérique (3) (Hébron, dans l 'État du Maine), contenant 0,24 

pour 100 de r u b i d i u m ; 

Le mélaphyre (4) ; 

La pétalite d'Utoë (5), qui renferme à la fois les deux m é t a u x ; 

Le mica de Zinnwald (6) ; 

Le basalte ( 7 ) ; 

La carnallite Stassfurt ( 8 ) ; 

L'alun de Yulcano (9) ; 
Les cendres du chêne (10) et de plusieurs autres a rbres , qui paraissent con­

tenir du rubidium et pas de cœs ium; 

Les cendres de bet teraves (11), qui ont fourni à Grandeau la mat ière p r e ­

mière nécessaire à ses recherches . D'après ce savant, on peut obtenir l s r , 8 7 

de chlorure de rubid ium par ki logramme de salin. Lefèvre (12) , en comparant 

des cendres de betteraves de diverses provenances, a trouvé que le r endemen t 

pouvait varier de l e r , 3 à 2 s r , l ; 

Les feuilles des pr incipales variétés de t a b a c ; 

Le tar t re des vins ; 

Le thé, en t rès faible quant i t é ; le coca, le café (13 ) ; 

Les eaux mères du raffinage du salpêtre (14). 

La faculté que possèdent ainsi certaines plantes, d 'absorber en assez grande 

quantité certains métaux, présente des part icular i tés intéressantes . Ainsi 

divers végétaux cultivés dans un même sol absorbent des proportions très 

différentes de certains métaux alcalins, tels que le rub id ium, tandis que 

d'autres n'en p rennent aucune t race . Ces derniers , placés m ê m e dans des 

terrains assez r iches en rubid ium, par exemple dans des gisements de lépido­

lithe, n 'absorbent pas ce métal , comme l'a observé Bunsen, tandis que les 

premiers l 'enlèvent à des terrains dans lesquels il est te l lement d isséminé , que 

l'analyse spectrale ne permet pas de le reconnaî t re . Il semble que des condi­

tions très diverses , et en tous cas mal connues , président à cette absorpt ion si 

différente de ces métaux. 

Parmi les eaux minéra les , on doit citer tout d 'abord l 'eau de Durkheim, 

(I) Grandeau, loc. cit. — Toutefois d'après Blake [Sill. Amer. J. (2), t. XXXIII, p. 2 7 4 , et Jar. 
Ber., 1862, p. 762) , les rapports seraient de 1 partie de c œ s i u m pour 2 de r u b i d i u m . 

( 2 | Erdrnaun, J. prackt. Chem.,t. LXXXVI, p. 4 4 8 . 
(3) Allen, Sill. Amer. J. (2), t. XXXIV, p. 367 . 
(4) Laspeyres , Annalen der Chem. u. Pharm., t. CXXXIY, p . 319. 
(5) Grandeau, loc. cit. 
(6) Sc l i i o t t er , Wien. Acad. Ber., t. L. (2) , p. 268. 
(7) Engrlback, Annalen der Pharm., t. CXXXV, p. 12G. 
(8) Erdmann, / . prackt. Chem.. t. LXXXVI, p. 377 . 
(9) Cussa, Acad. dei Lincei, S. III, vol. i l . 
(10) Thann, Annalen der Pharm., Suppl. II, p . 84 . 
( II ) Grandeau, loc. cit. 
(12) Comptes rendus, t. LV, p. 4 3 0 . 
(13) Grandeau, loc. cil. 
(14) Lefèvre et Grandeau, loc. cit. 
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EXTRACTION DES SELS DE nUDIDIUM 

Pour isoler l e rubid ium au moyen des lépidoli thes et au t re s roches , qui 

n ' e n contiennent que de t rès petites quanti tés , o n commence par séparer les 

métaux alcal ino-terreux et le l i th ium, dont la dose est plus considérable . Ce 

premier t rai tement dont on décr i ra le détail en faisant l 'étude du l i th ium, ne 

laisse que les métaux alcalins. D'après les indications de Kirchhoff et Bunsen , 

le rés idu salin est dissous dans l ' e au et addi t ionné d 'une quant i té de b ich lo-

rure de platine insuffisante pour précipiter tout le po tass ium; les chloropla t i -

nates de rub id ium et de cœsium, moins solubles que celui de potassium, sont 

aussi précipi tés , mélangés toutefois d 'un grand excès de chloroplat inatc de 

potassium. On lave le mélange une vingtaine de fois à l 'eau boui l lante , e n 
employant le moins d 'eau possible et séparant chaque fois l a par t ie insoluble. 

On ajoute ensuite les eaux de lavage à la p remiè re dissolution : ce qui occa­

sionne de nouveaux précipités, que l 'on réuni t a u p remier après chaque opé­

rat ion. 

On peut ar rê ter les lavages lorsque l a te inte des l iqueurs , qu i est d 'abord 

j aune -b run foncé, devient j aune clair et res te invar iable . 

Le produit est alors rédui t par l ' hydrogène à chaud. 

On obtient ainsi , en r ep renan t le résidu par l 'eau et filtrant, une dissolution 

de chlorure da rub id ium, encore i m p u r e , donnant , out re les réact ions spec ­

trales du rubid ium, celles du potassium et du l i thium. On précipite de nouveau, 

et plusieurs fois, par le chlorure de p la t ine , le produit brut ainsi obtenu, 

chaque précipitation étant suivie d 'une dessiccation et d 'une réduct ion à chaud 

dans u n courant d 'hydrogène. On s 'arrê te lorsque les métaux étrangers sont 

é l iminés. D'après Kirchhoff et Bunsen , on peut s'en assurer de plusieurs ma­

n iè res , 

(1) SclirdUer, Wien. Acad. lier., t. XLIV, 218. 
(2) Grandcau, loc. cit. 
13) Ibid. 

dans le PalaLinat du Rhin , non loin d 'Heidelherg . Elle contenait , en 1860, 

0 r , 0 0 0 2 1 de chlorure de rubidium par l i t r e ; 

Les eaux de Kissingen, de Theodorshall près Kreuznach, de Nauheim, qui 

n'en renferment que des t r aces ; 

Celle de Ungemach à Bade, qui est un peu plus r iche (0? r ,0013 de chlorure 

par litre) ; 

Celles de Kochbrunnen à Wiesbaden, de Soden près Francfort , où la présence 

du rubidium a également été constatée par Bunsen ; 

L'eau de Hall en Autr iche, d 'Ebensee, d'Aussèe ( 1 ) ; 

L'eau rie Vichy (Grande-Gril le) (2) ; celle du mont Dore ; 

Enfin celle de Bourbonne-les-Bains (3) , dans la Haute-Marne , qui paraî t être 

la plus riche de celles qui ont été analysées . Elle contiendrai t , d 'après Gran -

deau, 0o"',019 de chlorure de rub id ium, et 0 ï r , 0 3 1 de chlorure de cœsium par 

l i t re. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1" Le chlorure porté dans la flamme donne un spectre qui ne contient plus 

que les raies du rub id ium. Ce caractère est tellement sensible, que l 'on a 

toujours des traces des raies du cœsium et du l i th ium, même dans les produi t s 

les plus p u r s . Toutefois on arrive à él iminer complètement les ra ies du po tas ­

sium. 

2° Le chlorure obtenu est évaporé à sec, et l'on en trai te un poids connu 

par le nitrate d 'argent . On pèse le chlorure d 'argent . Lorsqu 'un même poids 

de chlorure de rubidium fournit un poids constant de chlorure d 'argent , après 

deux traitements successifs, on peut admet t re que la pure té du ch lorure de 

rubidium est suffisante. 

Ce procédé de contrôle est t rès exact. Pour en donner une idée, on peut se 

reporter aux nombres suivants donnés par Kirchhoff et Bunsen : 

1 g ramme de chlorure a fourni après quat re opérations successives : 

Le produit des trois derniers t rai tements était sensiblement pur . 

Ce procédé fournit en outre un moyen de déterminer en même temps l '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 l'alcool 

la masse saline a n h y d r e ; on compare ensuite la composition du résidu in so ­

luble et du résidu de l 'évaporation de l'alcool absolu, en les t ransformant en 

chlorure d 'argent . Le carbonate de rubid ium étant presque insoluble dans 

l'alcool, la partie insoluble et la part ie soluble présentent une composition très 

différente, tant que la purification est incomplète . 

Il importe de r emarque r que dans leur premier travail Kirchhoff et Bunsen 

employaient le lépidolithe de Saxe de Rosena, qui ne contient que des t races 

de cœsium. Aussi n'avaient-ils pas à se préoccuper de séparer ce métal du ru­

bidium. Le procédé qu'ils ont décrit ne le leur aurai t pas permis , les deux 

chloroplatinates ayant des solubilités très peu différentes. 

Dans un autre mémoire (1) Bunsen a comblé cette lacune en ajoutant un 

procédé de séparat ion des deux nouveaux métaux. Cette méthode devient dès 

lors applicable à un grand nombre de minéraux qui les renferment tous les 

deux à la fois, tels que le lépidoli the de P r a g u e . 

Le cœsium et le rubidium sont d 'abord séparés ensemble des autres métaux 

par les t rai tements indiqués précédemment . On transforme le mélange des 

chlorures en sulfates qu 'on dissout dans l 'eau; on élimine l 'acide sulfurique 

par l 'hydrate de baryte employé en léger excès, et on évapore les oxydes en 

présence du carbonate d 'ammoniaque dans une capsule d ' a rgen t ; on ûltre 

pour séparer un peu de carbonate de baryte , on évapore à sec, et on t rai te le 

1 tä',2308 de AgCl. 

3 

4 

l'J',1873 — 
)3 ' ,1873 — 
is',1850 — 

(1) Ann. der Chem. u. Pharm., t. CXXII, p. 34V. 
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résidu desséché et pulvérisé un grand nombre de fois par l'alcool bouillant ; 
le carbonate de ccesium se dissout en entra înant une trace de carbonate de 
rnbidiun, dont la majeure part ie reste insoluble. On s 'assure que ce sel ne 
possède que les réactions spectrales du rub id ium. Grandeau (loc. cit.) a r e n d u 
cette séparation plus facile en transformant le chlorure impur en azotate pa r 
l'action de l 'acide n i t r ique en excès, puis en carbonate en chauffant les azotates 
avec de l'acide oxalique. On t e rmine la purification comme précédemment . 

Lecoq de Boisbaudran (1) opère d 'une manière analogue ; la modification 
qu'il recommande est relative au t ra i tement du minerai , qu' i l at taque par l ' a ­
cide fluorhydrique et le fluorure de calc ium. Les oxydes alcal ino-terreux sont 
précipités par le carbonate de soude. 

Stolba (2) emploie le même procédé d 'extraction ; mais , au lieu de précipi ter 
les oxydes alcalino-terreux par le carbonate de soude, il a recours au carbonate 
de po tasse ; on peut alors se dispenser de transformer les alcalis en chlorure , 
puis en chloroplatinates. Ces oxydes forment en effet, dans ces conditions, 
des a luns ; or, comme l'a fait r e m a r q u e r Redtenbacher (3) , la solubilité des 
a luns est très différente : 

A 17 d e g r é s 100 p a r t i e s d ' e a u d i s s o l v e n t : 

13,5 d ' a l u n d e p o t a s s i u m . 

2,27 — d e r u b i d i u m . 

0,02 — d e c œ s i u m . 

Ces différences suffisent pour séparer les trois métaux (4) . 
Sharples (5) r ecommande l 'emploi du chlorure d'étain, qu'on ajoute à la d is -

solmian chlorhydrique des deux chlorures . Il se précipite un chlorure double 
d'étain et de ccesium complètement insoluble en l iqueur chlorhydrique et exempt 
de rub id ium. On purifie ce sel par une seconde cristallisation. Ce procédé est 
surtout avantageux lorsqu'on cherche à isoler le cœsium. 

Une autre méthode indiquée par Allen (S) consiste à transformer les deux 
métaux en tar t râ tes acides. Le sel de rubidium se dissout dans 8,5 par t ies d'eau 
bouillante et 84,5 parties d'eau à 25 d e g r é s ; le sel de cœsium dans 1 partie 
d'eau bouillante, et 10 part ies 3 d'eau à 25 degrés . Bunsen (7) a mont ré qu'il 
était préférable de transformer le rubidium en tar trate acide et le cœsium en 
tartrate n e u t r e ; on y arrive en dosant séparément les deux métaux et n 'a jou­
tant que la quanti té d'acide tar tr ique nécessai re pour produire ces deux sels. 
De cette manière , le tartrate neutre de cœsium étant encore plus soluble que 
le tartrate acide, la séparation est p lus complète. 

(1) Bull. Soc. chim., 1872 , t. XVII, p. 5 5 1 . 
(2) Bingl. pohjt. J., t. CXCVII, p . 3 3 6 ; t. CXCVIII, p . 2 2 5 . 
(3) J. f. pr. Chem., t. XCIV, p . 442 . Jalir. Ber.. 1 8 6 5 , p. 701 . 
(4) Set terberg (Ann. der Chem., t. CCXI, p. 100) a donné des so lubi l i t é s plus fa ibles pour l e s 

aluns des deux nouveaux m é t a u x . Il en résulte que c e procédé permet u n e séparat ion plus 
complète . 

(5j Sillim. Amer. Journ., t. XLVIII , p. 78 . Bull. Soc. chim., 1869 , t. X I I , p. 2 3 6 . 
(6) Sillim. Amer. J., t. XXXIV, p . 3C>7. / . f. pracht. Chem., t. LXXXVI11, p. 82. 
(7) Ann. der Chem. u. Ph., t. CX1X, p. 1. 
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ÉQUIVALENT DU RUBIDIUM 

L'équivalent du rubidium a été déterminé par les méthodes employées pour 

les autres métaux alcalins, c 'est-à-dire en transformant un poids donné de chlo­

rure en chlorure d 'argent que l'on pèse, ou bien en précipitant un poids connu 

de sulfate par le chlorure de baryum et pesant le sulfate de baryte obtenu. 

Première méthode. — En prenant pour équivalent de l'oxygène 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. 

Piccard (4) a obtenu de la même maniè re : 

85,42 — 85,43 — 85,35 — 85,44, moyenne 85,41. 

Godeffroy (5) a trouvé des nombres un peu plus forts : 

85,5103 — 85,504 — 85,511 — 85,544, moyenne 85,5"?5 

M) Dingl. Polytech. J, t. CCXXIV, p. 176. 
(2) Ann. Chem., t. CCXI, p. 100. 
(3) Thèse Paris , juin 1882 . 
(4) J. f.prakt. Chem., t. LXXXV1, p. 449 . 
(5J Ann. Chem., t. CLXXXI, p. 186 . 

Peterson (1) a donné pour le. t rai tement des lépidolithes un procédé, qui 

consiste à traiter le minerai préalablement fondu et pulvérisé par l 'acide su l -

furique concentré à c h a u d ; la bouillie ainsi obtenue est é tendue d 'eau et le 

liquide est filtré chaud. Après concenlration à 40 degrés Baume, il laisse dépo­

ser des cristaux d 'aluns de rubidium et de caesium contenant t rès peu de po­

tassium. 

C'est une modification de cette méthode que Setterberg (2) a utilisée pour 

extraire les deux métaux des résidus de la préparation du l i thium au moyen 

des lépidolithes. Les différents aluns sont en effet insolubles dans les dissolu­

tions saturées de l 'alun le plus soluble. Ainsi, lorsqu 'on a les trois aluns de 

potassium, de rubidium et de ccesium en dissolution dans l 'eau, et qu'on éva­

pore la l iqueur, dès que la dissolution d'alun du potassium devient saturée à 

une température donnée, les deux autres se précipitent . L 'alun de cœsium se 

sépare de l 'alun de rubidium p a r l a même méthode . 

Enfin Parment ier (3) a indiqué récemment l'emploi de l 'acide si l iromolyb-

dique ou du silicomolybdate d ' ammoniaque , qui ne précipitent que les sels de 

rubidium et de cœsium. Le silicomolybdate de rubidium étant un peu soluble, 

quoique faiblement, dans l 'eau, peut être séparé par des lavages du silicomo­

lybdate de cœsium, qui paraît être tout à fait insoluble. 
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ENCYCLOPÉDIE ClIIMIQUE 

Deuxième méthode. — Grandeau a trouvé : 

85,40. 

Il n 'est pas sans intérêt de r emarque r que ce nombre représen te sensible­
ment le double de l 'équivalent du potassium, plus celui du l i thium : 

2 X 39,1 -+- 7 — 85,2. 

P R É P A R A T I O N D U R U B I D I U M 

Pour isoler cet é lément , on a successivement employé les méthodes en usage 
pour la préparation des métaux alcal ins. Toutes ne donnent pas des résul tats 
aussi satisfaisants. 

La préparat ion au moyen de l 'électrolyse du chlorure fondu ne réussi t que 
t rès difficilement. En employant une tige de graphite comme électrode positive, 
et une tige de fer comme électrode négative, le métal se rassemble au pôle né­
gatif, mais, p lus .léger que le chlorure fondu, il vient b rû le r à la surface avec 
product ion d'une flamme rougeàt re . 

Pour empêcher cette oxydation immédiate du métal au moment de sa pro­
duction, Bunsen avait essayé de recouvrir le pôle négatif avec une cloche pleine 
d'hydrogène ; dans ces conditions le métal ne brûle pas, mais les globules dis­
paraissent à mesure qu'i ls se produisent . Il se forme par réduction un sous-
chlorure qui se dissout dans le chlorure . Ce dernier prend, tout au tour de 
l 'électrode négative, une couleur bleu de smalt in tense. D'ailleurs l 'électrolyse 
du ch lorure de potassium présente dans les mêmes conditions des phénomènes 
analogues. 

En subst i tuant au chlorure un mélange à équivalents égaux de chlorure de 
rubidium et de chlorure de calcium, ce qui permet d 'opérer la fusion à une 
température plus basse , on obtient une masse sal ine, qui donne avec l 'eau un 
dégagement d 'hydrogène, en même temps que de petits globules de métal se 
¿•ép?.rent et viennent brûler à la surface de l 'eau. 

On prépare bien plus facilement par l 'électrolyse l ' amalgame de rub id ium. 
Il suffit d 'employer une dissolution concentrée et neut re de chlorure de rub i ­
dium, du mercure comme électrode négative, et un fil de platine comme électrode 
positive. Peu à peu, le mercure s'échauffe et se transforme en un amalgame qui , 
après refroidissement, présente l 'aspect d 'un corps solide, cristallin, blanc d'ar­
gent. En présence de l 'eau, le mercure est régénéré , l 'hydrogène se dégage, et 
il se forme ana dissolution très alcaline d 'hydrate d'oxyde de rub id ium. Au 
contact de l 'air , à froid, l 'amalgame se recouvre d 'une couche d 'hydrate plus 
eu moins carbonatée. 

Kirchhoff et Bunsen s'étaient bornés à ces essais dans leur premier travail, 
îa petite quantité de mat ière dont ils disposaient (30 g rammes de rubidium) 
ne leur permet tant pas de faire des essais de réduct ion du carbonate par le 
charbon (méthode de Brunner ) . 
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Plus tard, en 1863, Bunsen parvint à appl iquer ce dern ie r procédé à la pré­

paration du rub id ium; il fit connaître 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. 

11 est indispensable que le carbonate de rub id ium soit mêlé d 'un peu de c a r ­

bonate de chaux, ce qui le rend moins fusible ; en outre il doit se t rouver en 

présence d 'une quanti té de charbon jus te suffisante pour t ransformer tout l'a­

cide carbonique du carbonate en oxyde de carbone ; enfin les mat iè res doivent 

être mélangées in t imement . 

La composition suivante réal ise toutes ces conditions : 

Bitartrate de rubidium 89,55 pour 100. 
Tartrate neutre de chaux (non déshydraté) 8,46 — 
Noir de fumée 1,99 — 

Bunsen préparai t le bi tar t rate de rubidium au moyen du carbonate imparfai­

tement purifié. Ce dernier sel étant dissous dans l 'eau, on y versait de l 'acide 

tartrique jusqu 'à ce que la l iqueur bouil lante fût neutre au t ou rneso l ; on ajou 

tait ensuite peu à peu de l 'acide tar t r ique en recuei l lant séparément chaque fois 

le précipité de b i tar t ra te . Les premiers précipi tés étaient du b i ta r t ra te de ru­

bidium p u r ; les autres contenaient un peu de bi tar t rate de c œ s i u m ; on les 

purifiait par des cristall isations dans l 'eau. 

La réduction s'effectue dans un appareil spécial : ABC est un canon de 

fusil recourbé parfaitement décapé à l ' in tér ieur et fermé à une de ses ex t ré ­

mités C. La matière est placée dans la partie BC maintenue horizontalement 

dans un fourneau. Le tube condenseur se compose d'un au t re canon de fusil, 

fermé en a, qui porte extér ieurement une cuvette annulai re c remplie de 

A d 
F l G . 1. 
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O X Y D E D E R U B I D I U M 

Le rubidium chauffé au contact de l'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-même n'a pas été étudié ; on n 'en connaît que 
l 'hydrate RbO,110 préparé dès 1861 par Bunsen. 

Le procédé le plus commode pour obtenir ce corps consiste à précipiter par 
la baryte le sulfate de rubid ium. Ce sel est dissous dans 100 fois son poids 
d 'eau et addit ionné d'eau de bary te . On doit faire bouillir préalablement la 
l iqueur pour chasser l 'acide carbonique ; la baryte est ajoutée peu à peu pour 

pétrole. Ce'second canon de fusil, devant être introdui t à l ' intér ieur du premier , 
doit être d'un diamètre assez faible pour laisser entre les deux tubes un espace 
annulai re vide. A l ' intér ieur , un tube beaucoup plus petit permet à un courant 
d'eau arr ivant en b de circuler à l ' in tér ieur du condenseur . La portion a est 
emboîtée dans la partie AB du premier tube dès que l 'opération commence. 
Le rubidium se condense dans le pétrole. 

En opérant sur 75 grammes de bitarfrafe de rub id ium, Bunsen obtint 
5 grammes de rub id ium, soit 19 pour 100 de la quanti té théorique. 

On avait eu soin de donner à l 'appareil une disposition tel le , que le refroi­
dissement des vapeurs fût aussi rapide que possible. Ou sait eu effet que le 
potassiam se combine vers 80 degrés avec l'oxyde de carbone pour former des 
composés noirs ou gr is , dont la product ion d iminue notablement le r endemen t 
de ce métal dans sa préparation par le procédé B r u n n e r . Les analogies permet­
tant de prévoir que le rub id ium posséderait aussi celte propr ié té , il était i m ­
portant de refroidir rap idement les vapeurs de métal mélangées d'oxyde de 
carbone à leur sortie de l 'apparei l . En fait, Bunsen a observé la product ion, à 
l ' intér ieur du tube, d 'un composé analogue de rubidium et d'oxyde de ca rbone ; 
c'est une substance explosive. 

Le métal obtenu est blanc, t rès bril lant, rappelant l 'éclat de l 'argent . Il 
s'oxyde très facilement à l 'air ; fond à -f- 38°,5 ; sa densité est 1,516. 

Au rouge, le rub id ium se volatilise en donnant des vapeurs bleues ; il est mou 
à la tempéra ture o rd ina i re ; à — 1 0 degrés il possède la consistance de la cire. 

Il est électropositif par rapport au potassium. 
Set terberg (loc. cit.), qui a préparé récemment le rub id ium en grande quan­

tité, a introduit dans cette méthode de préparat ion quelques modifications de 
détail . 

Le mélange primitif contient 1500 g rammes de bi tar t ra te de rub id ium, 
150 grammes de carbonate de chaux et la quanti té de sucre nécessaire pour 
fournir le charbon nécessaire à la réaction. On commence par carboniser la 
masse dans un creuset de fer fermé, puis le rés idu est calciné dans une bou­
teille à mercure . Ce récipient est relié par un tube assez court et large à une 
caisse en cuivre à double enveloppe contenant du pétrole et refroidie extérieu­
rement par un courant d 'eau. La réduct ion dure une heu re . On n'évite pas la 
formation de la combinaison noire de rub id ium et d'oxyde de ca rbone . 
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CHLORURE D E RUBIDIUM (RbCl) 

Le rubidium s'enflamme dans le chlore comme les autres métaux alcal ins. 

Le chlorure s'obtient facilement en trai tant le carbonate par l 'acide chlorhy-

drique. Toutefois on le prépare généralement pendant le t ra i tement des m i n e ­

rais de rubidium, en réduisan t à chaud par l 'hydrogène le chloroplatinate de ce 

métal et reprenant le résidu par l 'eau. 

Les dissolutions de ce sel évaporées rapidement donnent des cristallisations 

confuses, mais par evaporation lente, à froid, on obtient des cubes t ransparen ts 

qui ne portent aucune modification. Ces cristaux sont inaltérables à l 'air à la 

température ord ina i re . Ils décrépi tent lorsqu 'on les chauffe, puis fondent au 

ronge, et se volatilisent à une t empéra tu re plus élevée en colorant la flamme 

en violet. 

Le chlorure de rub id ium est p lus soluble que ceux de potassium et de so­

dium. A + 1 degré, 100 part ies d'eau dissolvent 76,38 de sel, et 82,89 à 

-f-7 degrés. 

En pesant le chlore à l 'état de chlorure d 'argent , Bunsen a t r o u v é : 

C a l c u l i 

Rb 70,05 
Cl 29,35 

Trouve. 

70T30 
29,70, 

qu'on puisse mieux saisir le moment où tout est précipi té . On filtre le sulfate 

de baryte, et on évapore rapidement dans un vase en a rgent . On obtient 

ainsi une masse blanche, pojeuse , à reflets légèrement gr isâ t res , qui fond, sans 

perdre d'eau, au-dessous du rouge, et présente dans cet état des propriétés 

tout à fait semblables à celles de l 'hydrate de potasse fondu. Ce corps se vola­

tilise dans la flamme en donnant la coloration violette caractér is t ique. Il se dis­

sout facilement dans l 'eau et l'alcool avec un fort dégagement de chaleur ; la 

dissolution est t rès alcaline. Cet hydrate est caust ique, 1res dél iquescent ; il 

absorbe rapidement la vapeur d'eau et l 'acide carbonique. Aussi, malgré les 

précautions qui viennent d 'être indiquées , Bunsen ne put ob ten i r qu 'une 

masse blanche présentant approximativement la composition théor ique , une 

portion étant déjà carbonatée : 

T h é o r i e . T r o u v é . 

RbO 91,21 90,29 
HO 8,79 9,71 

l'analyse étant faite par calcination avec de l 'acide sulfurique et pesée du 

sulfate. 

L'hydrate d'oxyde de rubid ium attaque t rès rapidement les vases de plat ine. 
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CnLOHOPLATINATE DE HUDIDUM ( l lbCl,PtCl 3 ) 

Les dissolulioDS de tous les sels de rubidium donnent un précipité j aune clair 
'îar le chlorure de plat ine. Au microscope on y reconnaî t des octaèdres regu­
l a r s t ransparents , de couleur j aune de miel. L'addition d'alcool à la l iqueur 
rend l s précipité complètement insoluble. 

La solubilité dans l 'eau du cliloroplatinate de rub id ium présente un minimum 
correspondant à - f - 1 4 degrés . Cette solubilité est toujours plus faible que celle 
du chloroplatinate de potassium, et un peu supér ieure à celle du chloroplati-
nate de cœsium. On peut se rendre compte de ces faits à l ' inspection de la 
figure suivante , empruntée au travail de Kirchhoff et Bunsen , qui en donne une 
idée très exacte : 

s 

E 

1 
y 

f ' \ 
k 

1 
| 
i 

— 

9° 10- 20° 30° 40° 50° SO" JO" 80" 90° W 
F I G . 2 . 

Ce composé est facilement rédui t par l 'hydrogène : par t ie l lement à froid, 

complètement à chaud. Le rés idu est formé de platine et de chlorure de rubi­

dium qu'on peut extraire par un simple lavage. 

L'analyse a d o n n é : 

C a l c u l é . T r o u v é . 

Pt 34.08 34,13 
Rb 2 9 , 3 5 2 8 , 8 8 

Cl 30,57 30,79 
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CHLOROPLATINITE DE RUBIDIUM (RbCl,PtCl) 

Ce sel a été obtenu par Nilson (1) . Il est formé d'aiguilles m i n c e s , rouges , 

inaltérables à l 'air, peu solubles dans l'eau froide, solubles dans l 'eau chaude. 

Analyse. Calculé. Trouvé. 

RbCl ¿7,34 47,54 
l't 38,76 38,42 

CHLOROAURATE DE RUBIDIUM (AuCl 3 ,RbCl) 

S'obtient par l'action du chlorure d'or et du chlorure de rub id ium en dissolu­

tions aqueuses concentrées. Ce sel est plus soluble que le composé corres­

pondant du cœsium. 

AUTRES CHLORURES DOUBLES DE RUBIDIUM 

Godeffroy (2) a indiqué l 'existence et la composition de plusieurs combinai­

sons formées par le chlorure de rub id ium et différents chlorures métall iques 

SbCl 3,6RbCl. 
BiCI3,6RbCl. 
FesCl3,3RbCl. 
ZnCI.Rbfil. 
CdCI.RbCl. 
HgCI.RbCl. 
CuCl.RbCl. 
MnCl.RbCI. 
KiGl.RhCl. 

Sauf les composés fournis par les chlorures de cuivre et de manganèse , ces 

sels doubles sont assez solubles : ce qui les distingue des combinaisons analo­

gues formées par le chlorure de cœsium. 

BROMURE DE RUBIDIUM (RbBr) 

Le rubidium prend feu dans la vapeur de brome (Bunsen) . 
On prépare généra lement le bromure par l 'action de l 'acide bromhydrique 

(1) Ofversigt af. K. Sv. Vetensk. acad. Förhandlingen, 187G, n° 7, p. 1 1 . Bull. Soc. chiin., 
1 XxVII , p . m . Berichte, 1878, p. 879 . 

(2) Arch. Pharm., janvier 1878 . Berichte, 1878 , p. 237 . 
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U ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE 

sur le carbonaie. Il cristallise en octaèdres régul iers solubles dans leur poids 
d'eau à froid (1) . 

Il a fourni à l 'analyse : 

Calcu lé 

Rb 51 ,65 
Br 48,35 

T r o u v é . 

51,86 
48,14 

I 0 D U R E DE RUBIDIUM (Rbl) 

Le rub id ium prend feu dans la vapeur d'iode (Bunsen) . 

On p répare le plus souvent l ' iodure en trai tant le carbonate par l 'acide iodhy-
drique (Reissig, loc. cit.). Il cristallise en cubo-octaèdres solubles à —{— 17 degrés 
dans les deux tiers de leur poids d 'eau. 

A n a l y s e . Calcu lé . T r o u v é . 

Rb 40,23 40,53 
1 59,77 59,47 

CYANURE DE RUBIDIUM (RbC 2Az) 

Ce sel a été obtenu par Reissig (loc. cit.). II paraî t tout à fait analogue au 

cyanure de potassium. 

FERROCYANURE DE RUBIDIUM (Rb 'FeCy 3 ,2110) 

Ce composé préparé par Piccard (2) se présente sous la l'orme de cristaux 

jaunes paraissant appar tenir au système obl ique. 

CARBONATE NEUTRE DE RUBIDIUM (RbO,C0 2 ) 

On a indiqué plus haut les deux procédés de prépara t ion de ce carbonate, 
imaginés, l 'un par Bunsen , l 'autre par G a m d e a u . 

Ce sel a une réaction fortement a lca l ine; il se dissout dans l'eau avec dé­
gagement de chaleur. Inal térable dans l 'air sec, il est t rès dél iquescent dans 
l 'air ordinaire . C'est une masse anhydre , b lanche , pulvérulente . Au rouge il 
fond sans perdre d'acide carbonique. L'alcool même bouillant n 'en dissout que 
très peu (0,74 dans 100 d'alcool). 

(1) R e i s s i g , Ann. der Chem. u. Pharm., t. CXXVII, p . 3 3 . 
( 2 ) / . f. pratk. Chem., t. LXXXVI, p. 4 4 9 . 
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A n a l y s e . Ca lcu le . Ti'ouviS. 

RbO 80,93 81,22 
COä 19,07 18,78 

B I C A R B O N A T E D E R U B I D I U M (RbO, 2 CO s ,HO) 

Bunsen prépare ce composé en faisant absorber lentement l 'acide carbonique 

au sel précédent dissous dans l 'eau. Lorsqu'on fait évaporer cette dissolution dans 

l'air sec, on obtient des cristaux d'un aspect vitreux, inaltérables à l 'air, fai­

blement alcalins, très solubles dans l 'eau. Ils contiennent un équivalent d 'eau 

de cristallisation que la chaleur élimine en même temps que la moitié de 

l'acide carbonique. Leur dissolution se dissocie par la cha leur et perd de l 'a­

cide carbonique. Bunsen a trouvé à l 'analyse : 

C a l c u l e . T r o u v é . 

RbO 63,79 63,72 
COs 30,06 » 
HO 6,15 > 

B O R A T E D E R U B I D I U M ( R I O , 2 B o O 3 , 6 H O ) 

Ce sel a été p réparé par Reissig (loc- cit.) en mélangeant des dissolutions 

bouillantes de 1 équivalent de carbonate et de 2 équivalents d'acide bor ique. Il 

forme des cristaux tabulaires inaltérables à l'air, d 'une saveur alcaline, plus 

solubles à chaud qu 'à froid. 

A n a l y s e . C a l c u l é . T r o u v é . 

HbO 4-2,97 42,88 
fioO3 32,19 > 
110 24,84 2i ,28 

S U L F A T E N E U T R E D E R U B I D I U M (RbO,S0 3 ) 

On l'obtient par l 'action de l 'acide sulfurique sur le carbonate ; le produit 

évaporé est fondu au rouge-blanc, repr is par l 'eau, et la dissolution évaporée 

lentement. II se dépose des cristaux volumineux qui forment des doubles p y r a ­

mides hexagonales dont les angles se rapprochent beaucoup de ceux des c r i s ­

taux de sulfate de potasse. Ce sulfate est inal térable à l 'a i r ; il décrépite par 

la chaleur. Il est beaucoup plus soluble dans l'eau que le sulfate de potasse 

(12,4 parties dans 100 parties d'eau à + 70°). 
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A. Hanse­

ll bO . 

S O 3 . 

C a l c u l a . 

70,01 
20,99 

T r o u Y Ô . 

69,86 
30,11 

S U L F A T E A C I D E D E R U B I D I U M 

Ce corps n 'a pas été é t u d i é ; ou admet sa formation, d 'après les analogies, 
dans les mêmes conditions que le sulfate de potasse. Il fond au rouge naissant ; 
au rouge il abandonne la moitié de l 'acide sulfurique qu'il contient pour donner 
du sulfate neu t re . 

A L U N DE R U B I D I U M (RbO.SO 3 + A l 2 0 3 , 3 S O 3 + 2 4 I I 0 ) 

Il présente la même formule que l 'alun de potassium, et se prépare de la 
même manière . On l 'obtient souvent, comme on l'a vu p récédemment , comme 
produit immédiat du trai tement des minerais de rubid ium. Ses cristaux, volumi­
neux et br i l lants , sont des octaèdres réguliers ou des dodécaèdres . A - f - 1 7 de­
grés, 100 parties d'eau en dissolvent 2,27 (1), c 'es t -à-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 équ i ­
valents d 'eau, et sont isomorphes avec les combinaisons formées par le sulfate 
de potasse. Ils sont moins solubles que le sulfate de rub id ium. 

H V T O S U L F A T E D E R U B I D I U M (RbO,S 2 0 5 ) 

Ce composé a été préparé par Piccard. Il est isomorphe avec l 'hyposulfate de 
pntassn, et présente des cristaux brillants appar tenant au système hexagonal (2). 
Topsoë et Chrisliansen ont étudié ses propriétés optiques (3). 

On n'a pas décrit d'autres sels du rubidium dérivés des acides du soufre. 
Bunsen a seulement observé que le métal s'enflamme dans la vapeur de soufre, 
mais on n 'a pas fait l 'analyse des produits de la réac t ion . 

A Z O T A T E D E R U B I D I U M (RbO,Az0 5 ) 

Ce sel est anhydre. Il cristallise, soit, par refroidissement rap ide , en aiguilles 

longues et confuses, soit, par evaporation lente de la dissolution, en pr ismes 

(1) Se l terborg (loc. eil.) indique 1,42 parl ic . 
(2) Heeren (Ann. der Piujs. u. Chem.,i. VII, p. 55) pense que l 'hyposulfate de potassc derive 

du S y s t e m e r b o m b i q u e . 

[Z] Videmk. Selsk. Skr. (U), t. IX, p. 602 . 
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Fie. 3 . 

Il décrépite violemment lorsqu'on le chauffe, fond au rouge naissant , et ensuite 

perd de l'oxygène en se t ransformant en ni t ra te et oxyde. 

Sa solubilité dans l 'eau 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 10° — — 435 — 

Il est encore plus soluble dans l 'acide ni t r ique. 

A n a l y s e . C a l c u l s . Trouvé . 

RbO 03,35 63,30 
AzO5 36,65 36,64 

AZOTATE ACIDE DE RUBIDIUM [2 (RbO, AzO 5), 5 ( A z 0 5 , I I 0 ) 

Poudre blanche insoluble dans l'eau ( 1 ) . 

CHLORATE DE RUBIDIUM (RbO,CIO 5) 

Reissig (loc. cit.) a obtenu ce sel par double décomposit ion au moyen du 

sulfate de rubidium et du chlorate de baryte . Il forme de petits cristaux blancs, 

prismatiques, solubles dans environ 20 fois leur poids d 'eau à -f- 20 degrés . 

<1) Ditte, CR., t. LXXXIX, p. 5 7 9 . 

ENCYCLOP. CHIM-

hexagonaux ou en pyramides dihexagonales. La figure suivante, emprun tée 
au mémoire de Kirchhoff et Bunsen, représente la forme la plus générale . 
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L'analyse a donné : 

Calcula . T r o u v e . 

Rb 50,56 50,46 
Cl 21,01 20,91 

P E R C H L O R A T E D E R U B I D I U M (RbO,CIO 7) 

Ce composé a été préparé par Louguinine (1) par l 'action de l 'acide perchlo-
rique sur le carbonate de rub id ium. 

On obtient un corps pulvérulent que l'on purifie par des cristallisations r é p é ­
tées dans l 'eau bouil lante. 

Il est un peu plus soluble dans l 'eau froide que le sel de potasse correspon­
dant. Comme lui, il se décompose complètement au rouge en oxygène et chlo­
rure de rub id ium. Il paraî t isomorphe avec le Perchlorate de potassium. 

A n a l y s e . C a l c u l é . T r o u v é . 

RbO 50,74 50,55 
CIO7 49,26 49,45 

S I L I C O T U N G S T A T E D E R U B I D I U M (4 R b O , S i 0 3 , 1 2 TuO 3 ) 

Godeffroy (2) a préparé ce corps en précipitant une dissolution de chlorure de 
rubid ium par l 'acide si l icotungstique. On obtient un précipité blanc cristall in, 
qui a été desséché à 100 degrés et analysé. Il est insoluble dans l'alcool. 

1 partie de sel se dissout à 20 degrés dans 150 parties d'eau. 
1 — 100 — 20 — 

L'analyse a été faite en séparant , par l 'ébulli t ion avec du n i t ra te mercureux, 

l 'acide silicotungstique à l'état de silicotungstate mercureux insoluble. 

Le rubidium a ensuite été dosé dans la liqueur à l 'état de chloroplat inate. 

A n a l y s e . Ca lcu lé . T r o u v é . 

4 RbO 19,99 20,82 
S i0 3 , 12Tu0 3 80,02 79,18 

Ala l i s te précédente, il convient d'ajouter plusieurs sels minéraux du rubidium, 

qui présentent d'ailleurs des propriétés t rès voisines de celles des composés 

correspondants du potass ium: 

Arséniate. 

(1) Ann. der. Ch. u. Pharm., t. CXXI, P- 123 . 
("2) Berichte, 1876 , p. 1363 . 
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Fluosilicate. 

Fluoborate. 

Silicomolybdate. 

Platonitrite. 

Enfin il faudrait passer en revue les chromâtes du rubid ium qui ont été 

isolés, et les sels organiques de ce métal. L 'étude de ces combinaisons devant 

trouver sa place dans une autre partie de cet ouvrage, on se bornera ici à une 

simple enumerat ion des composés qui ont été décr i t s : 

Chromate neutre. 

Bichromate. 

Chlorochromate. 

Oxalate neutre. 

Bioxalate. 

Quadroxalate. 

Oxalate double de cuivre et de rubidium. 

Acétate. 

Bitarlrate. 

Tartrate double de rubidium et de soude. 

Tartrate double d'antimoine et de rubidium. 

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 trai tera séparément des caractères qualitatifs des sels, de la 

séparation du rubidium et des métaux voisins ; enfin du dosage de cet élément. 

1° Caractères 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 au t res corps, et même le l i th ium. 

On emploie généralement les procédés suivants pour reconnaî tre le rubid ium 

mélangé de sodium, potassium, cœsium 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 cœs ium; 

b. La différence de solubilité des b i t a r t r a t e s : ce moyen convient surtout pour 

séparer les deux métaux r a r e s , comme on l'a indiqué plus haut à propos de leur 

extraction ; 

c. La différence de solubilité des silicomolybdates de ces deux m é t a u x : 

Parmenlier a fait voir que, tandis que le silicomolybdate de rubidium est un peu 

soluble dans l 'eau, celui de cœsium est complètement insoluble; 

d. La précipitation du cœsium par le bichlorure d 'étain. 

e. Mais le caractère le plus sûr qui permette de reconnaî tre le rubidium est sa 

réaction spectrale. Sa constatation est rapide , et sa sensibilité assez grande uour 
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S.) ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

que des dissolutions même étendues puissent se prê te r à cette recherche . Les 

sels de rubidium portés dans la flamme d'un bec Bunsen, donnent au spectroscope 

les ra ies su ivantes : 

Long-ucur d'onde. 

780 assez faible. 
629,7 faible. 
320,3 1res faible. 
421,6 forte. 
420,2 très forte. 

Ces raies sont celles qu'on remarque dans une observation grossière ; les deux 

dernières sont surtout t rès visibles et tout à fait caractér is t iques. Il n'y a pas de 

différences entre les divers sels de rub id ium au point de vue des réactions 

spectrales.. 

D'après Lecoq de Boisbaudran (1) , on r e m a r q u e en outre d 'aut res ra ies 

très fa ibles ; voiei les longueurs d 'onde des principales : 

En première ligne, 572,4 et 565,0; 

puis des ra iesdï ï ï ïc ï les à voir : 

795,1 615,9 005,9 542,9 535,9 
525,9 519,4 510,1 508,5 502,1 

En outre, on r emarque un faible éclairage du fond, qui commence vers la 

raie 605,9 et se perd vers 427 . 

D'après Kirchhoff et Bunsen , une goutte d 'eau s'élevant à peine à 4 milli­

grammes et renfermant seulement 0""",0002 de chlorure produit encore d'une 

manière assez net te les deux raies pr incipales . 

La figure 4 , empruntée à l 'ouvrage de Lecoq de Boisbaudran, représente le 

spectre du rub id ium su r une échelle arb i t ra i re , tel qu'il apparaît lorsqu'on 

l 'observe au. spectroscope. La raie D du sodium correspond à la division 100. 

Eu out re , pour donner une idée de la g randeur absolue des longueurs d'onde 

caractérist iques, les principales ra ies sont reportées à la part ie supér ieure du 

dessin. SH-ir une échelle de longueurs d 'onde (en mill ionièmes de mil l imètre) . 

La, raie D du sodium occuperait sur cette nouvelle échelle la division 589,2 . 

En général la présence des autres métaux alcalins n 'empêche pas la recherche 

speetroscopique du rubidium ; toutefois, lorsqu'i l est mélangé au cœsium, on 

duit prendre les chlorures de préférence aux carbonates , parce qu'avec ces 

dern iers sels le spectre du rub id ium serai t moins net . 

2° Séparation. — Les procédés de séparation du rubid ium et des métaux 

voisins ont déjà été indiqués au début de ce chapitre . On y reviendra plus en 

détail en trai tant du cœsium. 

(1) Spectres lumineux, p . 46. 
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3 ° Dosage. — Lorsque l e rub id ium est complètement séparé d e s autres métaux 

4 -

m 

s—=L 

I M 

O l 

on peut le doser facilement par précipitation au moyen du chlorure de p l a t i n é 

lavage rapide du chloroplat inate, et réduction par l 'hydrogène. 
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L'analyse est ensuite achevée soit en pesant le plat ine, soit en reprenant par 
l 'eau et dosant le chlore à l'état de chlorure d 'argent , ou le rub id ium à l 'état de 
sulfate. 

Dans le cas où le rub id ium resterai t mélangé seulement au potassium, pour 
éviter la séparat ion toujours longue des deux métaux, on peut opérer par une 
méthode indirecte donnée par Bunsen : 

Après précipitation par le chlorure de platine et réduction des chloroplat i -
nates , on reprend par l 'eau les chort i res , on évapore et on pèse . Soit A leur 
poids. On précipite ensuite le chlore par l'azotate d 'argent . Soient B le poids du 
chlorure d 'argent obtenu, as le poids du chlorure de potassium, y celui du chlorure 
de rubidium, on a : 

A g + 01 _ A g + Cl _ . 
K + Cl ~ ~ a Rb + Cl ~ " ' 

et 

6A — B . 
x = -, «y = A — 

b — a 

d'où 

x = 1,3601 B —1,6143 A. 

Des méthodes analogues peuvent être employées toutes les fois que le rubidium 

est mélangé à un sel des autres métaux, par exemple au cossium. 

Toutefois, comme l'a fait r emarque r Grandeau (loc. cit.), la formule p récé ­

dente n'est pas applicable dans le cas où les valeurs de x et de y sont très diffé­

rentes l 'une de l 'autre , ou pour de t rès peti tes valeurs de A. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



rtCBIDIGM ET CŒSIUM. 23 

CHAPITRE II 

CŒSIUM 

État naturel. — Kirchhoff et Bunsen ont proposé ce nom pour désigner ie 

nouveau métal alcalin qu'ils venaient de découvrir dans les eaux de Dùrkheim, 

dans le but de rappeler la réaction spectrale de cet élément, le mot cœsius 

servant à désigner le bleu de la partie supér ieure du firmament ( I ) . Les sels 

de cœsium donnent en effet deux magnifiques raies bleues, qui constituent pour 

ces composés un caractère qualitatif très sensible. 

Bien que les réactions spectrales de ce métal aient été aperçues par les savants 

d'Heidelberg avant celles du rubid ium, son étude est pourtant aujourd 'hui moins 

complète, et c'est cette raison qui nous a déterminé à commencer par l 'histoire 

de l 'autre élément . 

Cependant le cœsium se trouve répandu dans uue mult i tude de roches et daus 

un grand nombre d'eaux minérales , mais en général en plus petite quanti té que 

le rubidium, et, dans les quelques cas où il se rencontre en doses notables, le 

produit naturel qui le contient est t rop ra re pour se prêter à une exploitation 

commode. Nous ne trouvons donc ici aucune des circonstances favorables qui 

ont permis à Bunsen, Grandcau, et autres chimistes, qui ont complété l 'étude 

de ces métaux, d'isoler plusieurs centaines de grammes de chlorure de rub id ium; 

les résidus du t ra i tement des salins de betterave ne fournissent pas de cœsium; 

la plupart des lépidolithes n 'en contiennent que des t races . On est donc obligé, 

pour faire l 'étude de ce corps, de mettre en œuvre les produits qui restent après 

l'extraction du rubid ium, c 'es t -à-dire les chloroplatinates moins solubles que l'on 

obtient en quant i té variable et toujours min ime. 

Il semble toutefois qu 'on pourrai t uti l iser les eaux de Bourbonne-les-Bains 

qui, d 'après Grandeau, contiennent 0 ï r , 0 3 I de chlorure de cœsium par l i t re. Il 

serait sans doute possible de leur appl iquer un t ra i tement analogue à ceux 

indiqués par Bunsen pour les eaux de ûi i rkheim, ou par Bœtlger pour celles 

de Nauheim, qui sont beaucoup moins r iches en cœsium. Peut-être , en examinant 

la constitution géologique des ter ra ins traversés par ces eaux, t rouverai t -on des 

matières premières minérales plus faciles à utiliser. De m ê m e , on peut espérer 

que l 'étude détaillée de la consti tution chimique de certains végétaux y ferait 

découvrir des espèces capables d 'accumuler le cœsium ; la propriété singulière 

que présente la betterave d 'absorber les sels de rubid ium dans des terra ins où 

l'analyse la plus minut ieuse ne permet d'en découvrir que des traces, ne doit 

pas être u n i q u e ; d 'autres plantes pourraient avoir la faculté d 'absorber de p r é ­

férence les sels de cœsium. Les recherches que Grandeau avait annoncées dans 

cette voie ne paraissent pas avoir été poursuivies (2) . 

(1) D'après Aulu-Gelle [Noct. Atticie, I I , £6 ) , l e m o t azsius v iendrai t de cœlum; o n doit donc 
écrire cœsium et non cœsium ou césium, c o m m e le font quelques auteurs . 

(2} Voy. aussi Lucanus , Landwirtksch. Versuchst., t. VII, p . 363 ; t . VIII, p . 1 2 8 . 
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Silice 44,03 
Alumine 15,97 
Oxyde de fer 0,68 
Chaux 0,68 
Oxyde de cœsium (traces de po t a s se ) . . . . 34,07 
Soude (traces de lithine) 3,88 
Eau 2,49 

101,71 

Ce minéral , p récédemment décrit par Brei thaupt , avait été analysé par P la t t -
ner . Mais ce savant avait a t t r ibué au potassium (dont l 'équivalent est bien 
moindre que celui du cœsium) le chloroplat inate de cœsium qu'il obtenai t ; 
aussi son analyse était-elle incomplète, le total des corps dosés donnant s e u ­
lement 92 ,75 (2) . 

Le pollux est un corps voisin comme forme et comme propr ié tés générales 
del 'analcinie et de l ' amphigène . Ses cristaux portent à la fois les faces du cube 
et celles du t rapézoôdre . 

Il contient, comme l ' indique l 'analyse, des quant i tés considérables de c œ s i u m ; 
malheureusement ce minéral est très r a r e . Ou le trouve à l 'île d 'Elbe, associé 
avec le béryl, la tourmal ine , le quar tz , et un silicate d 'a lumine et de l i th ine , le 
castor. Le pollux ne contient pas de rub id ium. 

Pieani, ayant recherché si d 'autres minéraux de l'île d 'Elbe contenaient du 
cœsium, n 'eu a trouvé que des traces dans la pétal i te . 

On citera encore : 

Le lépidolithe de Rozena, qui ne contient que des t races de cœs ium; 
Le lépidolithe de Prague , un peu plus riche ; 

Le lépidoli the d 'Amérique (Hébron, Etat du Maine), contenant 0 ,3 pour I0t> 
de CsO et 0 ,24 pour 100 de R b O ; 

La triphylline ; 
Le mica de Zinnwald; 
Les mélaphyres ; 
La pétalite ; 

La carnallite de Stassfur t , 
L'alun de Yulcano. 
La plupart de ces minéraux cont iennent à la fois du cœsium et du r u b i d i u m . 
Parmi les eaux minérales : 

( î ) C. fi , t . LVIII, p. 7 1 4 . 
(2) E n reprenant ses chiffres, et e n ayant so in d e traduire e n c œ s i u m le métal a lcal in , on 

arriverait à des nombres très vo is ins de c e u x d e Pisani . 

On a indiqué précédemment , en parlant du rub id ium, quelques-unes des 
roches et des eaux minérales où le eœsiura a pu être rencontré en même temps 
que l 'autre métal . Il convient de donner ici la liste complète des substances qui 
contiennent du cœsium. 

Pa rmi les minéraux, on doit ci ter en première ligne le pollux de l'île d 'Elbe . 
Ce corps est un silicate double d 'a lumine et de cœsium, contenant , d 'après 
Pisani (1) : 
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ÉQUIVALENT DU CŒSIUM 

Dans leur premier mémoire (juin 18fi l) , Kirchhoff et Bunsen indiquent la 

méthode qu'ils ont suivie pour dé terminer l 'équivalent du cœsium. Elle est tout 

à fait analogue à celle qui a été décrite pour le rubidium. 

Un poids connu de chlorure de cœsium était précipité par l 'azotate d ' a rgen t ; 

on pesait le chlorure d'argent. Le cœsium éliminé était de nouveau transformé 

en chloroplatinate, puis t rai té par l 'hydrogène, et le nouveau chlorure préc i ­

pité par l 'azotate d 'argent . Ce t rai tement répété six fois de suite a donné les 

résultats suivants : 

(t) Kirchhoff et B u n s e n , loc. cil. 

\ï) Kromayer, Arch. Pharm. (2 ) , t. XCIV, p. 2 1 9 . 
(3) Schroetter, Wien. Acad. Be.r.. t. XLIV, p. 218 . 
(4) Redtenbacher, Wien Acad. Ber., t. XLIV, p . 153 . 
(5 Boetlger, Ann. Pharm., t. CXXVII, p. 3118; t. CXXVIII, p. 2 4 0 . 
(6) Wartha, J.prakt. Chem.,t. XCIX, p. 90 . 
(7) Grandeau. loc. cit. 

, (8) [bid. Il conv ient de rappeler ici q u e l e d o s a g e fait par Grandeau e n 1861 avait d o n n é 
0"r,O32, en calculant l e poids d e c œ s i u m obtenu d'après l 'équivalent 123 donné d'abord par 
Bunsen; le nombre précédent 0"°,031 est ca lcu lé d'après l 'équivalent 1 3 3 . 

(9) Silvestri , J. Pharm. (3) , t. XLV, p. 107. 
flOi Miller, Chem. News, t. X, p. 181 ; Yorkn, J. chem. Soc. (2) , t . X , p. 2 7 3 . 
(11) Sonstadt, Chem. News, t . XXII , p. 25 et 4 4 . 

Celles de Dûrkheim (0s r ,00017 de CsCl par l i t re) . Kirchhoff et Bunsen ont 

dû traiter 44000 ki logrammes de ces eaux pour en re t i re r quelques g rammes 

de chlorure ; 

Theodorshall , près Kreutznach ( 1 ) ; 

Frankenhausen (2) ; 

Aussée(3) ; 

Hall ( 4 ) ; 

Nauheim (5), dont les eaux mères peuvent contenir 0 ,5 pour 100 de CsCl ; 

Ems (6) ; 

Vichy (7) et Mont-Dore ; 

Bourbonne-les-Bains (8) (0^ ,031 de CsCl par l i t re ) ; 

Monte Catino, en Toscane (9 ) ; 

Wheal Clifford, enCornouai l les( lO) : 1 li tre de cette eau contiendrait Os r ,0017 . 

de chlorure de cœs ium; 

Les eaux de la mer et les varechs (11). 

Le traitement des minéraux du cœsium a déjà é té indiqué à propos du r u ­

bidium; le procédé d'extraction est le même jusqu 'à la séparat ion de ces deux 

métaux. 

Rappelons que cette séparation s'effectue en util isant soit la différence de solu­

bilité des chloroplatinates, des aluns, des ta r t ra tes , soit la précipitation du 

cœsium par le b ichlorure d 'étain ou les silicomolybdates solubles, soit enfin 

la solubilité du carbonate de cœsium dans l'alcool absolu. 
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1° 100 parties de CsCl donnent 95,708 de AgCI. 
2° — 93,486 — 
3° —• 9-1,280 — 
4° — 90,318 — 
5° — 90,320 — 
6° — 90,245 — 

En calculant l 'équivalent du cœsium d 'après la moyenne des trois dernières 
expériences, on t rouve : 

1 2 3 , 3 1 1 2 3 , 3 1 1 2 3 , 4 4 , m o y e n n e 1 2 3 , 3 5 (1 ) . 

Ces déterminations avaient été faites sur une t rès petite quanti té de matière 
(quelques grammes) . 

Deux ans plus tard, Johnson et Allen (2), ayant r emarqué que le bitartrate de 
cœsium possédait une composition anormale en adoptant l 'équivalent 123 ,35 , 
repr i rent ces déterminat ions. Ils avaient à leur disposition 30 grammes envi­
ron de bi tar t ra te provenant du t ra i tement des lépidolithes d 'Amérique. Pour le 
purifier, le sel fut d 'abord transformé en bi tar t ra te , puis en chloroplatinate et 
en ch lorure . 

L'opération fut répétée plusieurs fois ; on eut soin, dans le dernier traitement, 
de ne précipi ter qu 'une très petite fraction à l'état de chloroplatinate. Le chlo­
rure obtenu fut analysé par l'azotate d 'argent . La moyenne de quatre détermi­
nations donna le nombre 133 ,035 . 

Pendan t que ces savants achevaient ces expériences, Bunsen en entrepre­
nait de nouvelles dans le même but . La méthode de purification à laquelle il 
eut recours est [ondée sur ce fait que le bi tar t ra te de cœsium est inal térable à 
l 'air, comme le bi tar t rate de rubid ium, tandis que le tar t ra te neut re de cœsium 
est t rès déliquescent. On commence par doser la peti te quanti té de rubid ium 
contenu dans le chlorure débarrassé préalablement des autres métaux, et on le 
transforme en carbonate ; puis on y ajoute un peu plus d'acide tar t r ique qu'il 
n'en faut pour t ransformer le cœsium en tar t ra te neu t re et le rub id ium en b i ­
tartrate. On évapore et on obtient un mélange de ta r t ra te neu t re de cœsium, de 
bitartrate de rubidium et de bitartrate de cœsium. La masse est placée sur un 
filtre dans un entonnoir , dans une a tmosphère humide . Le tar t ra te neutre de 
cœsium passe peu à peu à t ravers le filtre. On transforme cette dissolution en 
chlorure , qu'on purifie par plusieurs précipi ta t ions au moyen du chlorure de 
platine. Bunsen obtint avec ce produi t , comme moyenne de quat re détermina­
tions, le nombre 132,99 . 

Mereer (3) , vers la même époque, a trouvé de la même manière 133 ,0 . 
Plus r écemment , Godeffroy (4) a repr is ces expériences. Il a obtenu 

132,557 (5) . 

(1) Ag=^ 1 0 7 , 9 4 — C l - - 3 5 , 4 6 . 
(2) Sill. Amer. J. (2), t. XXXV, p. 9 4 ; 1. prakt. Chem., t. LXXXIX, p. 151 . 
(3) Client. News, t. VIII, p . 1«. 
(4) Ann. der Chem. u . Pharm., t. CLXXXI, p . 186 . 
(5) Ag = 1 0 7 , 9 4 — C l = 35 ,46 . 
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PRÉPARATION DU CŒSIUM 

Ce métal n'a pu être isolé qu 'en 1882 par Set terberg. Jusqu 'a lors les diffé­

rentes tentatives faites dans ce but n'avaient conduit qu'à des résultats insuffi­

sants. 

Lorsqu'on électrolyse le chlorure fondu, en prenant comme électrode posi­

tive une tige de graphi te , et comme électrode négative u n e tige de fer, on 

voit autour de la tige de fer de petites flammes dues probablement à la combus­

tion des globules de cœsium. Cependant, en entourant l 'électrode négative d 'une 

enceinte remplie d 'hydrogène, ce qui empêche cette combustion, on n 'obtient 

pas de métal, sans doute à cause de la formation d'un sous-chlorure , comme il 

arrive pour le chlorure de rub id ium. La mat ière bleue qui prend naissance au 

pôle négatif se dissout dans l 'eau en dégageant de l 'hydrogène. 

En électrolysant une solution concentrée de chlorure de cœsium au moyen 

d'un courant puissant, et en employant le mercure comme électrode négative, 

on obtient, quoique plus difficilement que pour le rub id ium, un amalgame cris­

tallin, blanc d 'argent . Cet amalgame, très al térable à l 'air, est électro-positif en 

présence des chlorures des autres métaux alcalins ; le cœsium est donc le métal 

le plus électro-positif. 

Lorsqu'on cherche à obtenir le cœsium par la réduct ion au rouge du carbo- 1 

nate en présence du charbon, on se trouve ar rê té par la formation d 'une 

poudre noire qui se produit en grande abondance, et empêche complètement 

d'isoler le méta l . Ce corps noir est une combinaison d'oxyde de carbone, ana­

logue sans doute à celles qui se produisent avec le potassium et le rub id ium. 

La formation de ces composés qui diminue le rendement du potassium dans 

l'extraction de ce métal , a été indiquée plus haut comme une des difficultés 

principales que l'on rencontre dans la préparat ion du r u b i d i u m ; de là la néces­

sité de refroidir très vite les vapeurs à l eur sortie de l 'apparei l . Dans le t ra i t e ­

ment du carbonate de cœsium, cette production est si r ap ide , qu'on ne peut 

isoler le métal par ce moyen ; même en refroidissant au moyen d'un mélange 

réfrigérant le tube en U servant à la condensation, Setterberg n 'a pu obtenir de 

cœsium. 

Cependant, à 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 

obtenue présente avec l 'eau la réaction de l 'amalgame de cœsium, régénérat ion 

de mercure et formation d'oxyde de cœsium dissous. 

Le seul moyen qui permette d'obtenir ce métal consiste à électrolyser le cya­

nure de cœsium (1), mélangé de cyanure de ba ryum: ce qui le rend plus fusible. 

Les proportions les plus convenables sont A part ies de cyanure de cœsium et 

1 partie de cyanure de baryum. Le métal obtenu est blanc d 'argent, t rès mou 

à la température ordinaire ; il agit sur l 'eau comme le potassium en produisant 

une flamme. Il fond entre - ¡ -26 et -f-27 degrés , en passant par l 'état pâteux. 

(1) Setterberg, Ann. der Ch.u. Pharm., t. CCXI, p. 100. 
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O X Y D E S D E C Œ S I U M 

On ne connaît que le protoxyde hydraté CsO,IIO. On l'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 mat ière 
blanche, amorphe , qui fond au-dessous du rouge, et donne par refroidissement 
une masse cassante, non cristall ine. Dans cet état cet oxyde contient un équiva­
lent d'eau. Il at taque rapidement les vases de platine et de ver re . Il est extrê­
mement déliquescent, s'échauffe fortement en se dissolvant dans l 'eau. Il se 
dissout facilement dans l 'alcool. C'est un corps très caust ique. 

C H L O R U R E D E C C E S I U M (CsCl) 

On le prépare généra lement par réduction à chaud du chloroplalinate dans un 
courant d 'hydrogène. Il se produit aussi par dissolution du carbonate dans 
l 'acide chlorhydrique é tendu. Pa r évaporation des dissolutions on peut l 'obtenir 
à l 'état solide, soit en petits cubes anhydres , si la cristallisation est lente, soit 
en aigrettes analogues à celles que fournissent le sel ammoniac ou le chlorure 
de potassium, si l 'évaporalion est plus rapide. Toutefois Streng a annoncé que 
ces cristaux ne sont pas cubiques , mais rhomboédr iques , et qu' i ls présentent 
le plus souvent des faces fortement ar rondies . 

Ce sel est soluble dans l 'eau et l 'alcool. 
Il fond au rouge naissant , se volatilise à une tempéra ture plus élevée, plus 

facilement que le chlorure de potassium, et émet au rouge vif d 'abondantes 
vapeurs blanches. Si l'on prolonge la fusion pendant quelques instants, le sel se 
décompose en partie et devient légèrement basique. P a r refroidissement on 
obtient une masse blanche opaque. 

Dans son p remie r mémoi re , Bunsen avait annoncé que le ch lorure de coe-
sium, après fusion, était dél iquescent . Johnson et Allen, p réparan t ce corps dans 
le but de dé te rmine r l 'équivalent du méta l , n 'ont pas observé de dé l iques­
cence. Ce caractère a cependant été main tenu par Bunsen. Depuis , Godeffroy, 
dans son étude sur les chlorures doubles , a annoncé de nouveau que le chlo­
r u r e de coesium n 'étai t nu l lement dél iquescent ; ce savant a pu conserver pen­
dant une année des échanti l lons de ce sel à l 'a ir l ibre dans son laboratoire 
sans observer dans son aspect aucun changement . En présence de ces faits, il 
est permis de penser que , si le ch lorure de coesium fondu est déliquescent , il 
doit cette propr ié té à la formation d 'une petite quant i té d 'hydrate d'oxyde, ce 
sel présentant toujours dans ces conditions une réact ion alcal ine, taudis que le 
ch lorure cristall isé est inal térable à l 'a i r . 

Sa densité a été trouvée de 1 , 8 8 à - f -15 degrés . Il p rend feu très facilement au 

contact de l 'air. 
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RUBIDIUM ET COESIL'M. 29 

Bunsen avait d 'abord trouvé au ch lorure la composition suivante : 

Cs % 77,67 Cl % 22,33, 

d'où il avait déduit l 'équivalent 123,35 pour le méta l . Depuis , opérant sur un 

chlorure plus pur , il a publié des nombres un peu différents, qui concordent 

avec ceux que Johnson et Allen ont fait connaî t re , et qui ont été vérifiés depuis 

par Godeffroy. 

J o h n s o n 

Analyse . T h é o r i e . B u n s e n . e t A l l e n . Gode f f roy . 

Cs ( = 132,99) 78,95 78,95 78,955 78,8865 

Cl 21,05 21,05 21,045 21,1135 

d'où l'on déduit , comme on l'a expliqué plus haut , les équivalents : 

132,99 133,03 132,557 

Les part iculari tés observées pendant l 'éleelrolyse du chlorure de cœsium 

fondu font admet t re l 'existence d'un sous-chlorure qui n 'a jamais été isolé. La 

masse bleue obtenue dans cette expérience se dissout dans l 'eau en dégageant 

•de l 'hydrogène. 

C H L O R O P L A T U N A T E D E C Œ S I U M (CsCl,PtCl 2) 

Tous les sels solubles de cœsium précipitent en jaune par le chlorure de 

platine. Ce caractère est t rès sensible pour ces sels, la solubilité du ch loro-

platinate de cœsium étant beaucoup moindre que celle des autres chloroplat i -

nales alcalins, comme on l'a vu plus hau t . 

La couleur de ce précipité est un peu plus claire que celle du chloroplat i-

nate de potassium. Examiné au microscope, il présente de peti ts octaèdres r é ­

guliers, t ransparents , jaune de miel . 

. Bunsen 
A n a l y s e . C a l c u l é . Trouve . 

Pt 30,14 30,25 
Cs(— 123,35) ' 37,51 37,35 
Cl 32,35 32,20 

C I I L O R O P L A T I N 1 T E D E C Œ S I U M (PtCl.CsCl) 

Ce composé a été préparé par Godeffroy par réduction du chloroplat inate. Il 

se dépose par refroidissement de sa dissolution sa turée en longs pr ismes c l i -

norhombiques rouge foncé par t r ansparence et j aune-verdà t re par réflexion ; 
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30 ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

ils sont inaltérables à l 'air et insolubles dans l 'alcool. 100 part ies d'eau en d i s ­

solvent 3 part ies , 4 à 20 degrés, et 12,1 à 100 degrés . 

CHLORURE DOUBLE D'ÉTAIN ET DE CŒSIUM (SnCl a , 2 CsCl) 

Cette combinaison a été décri te par Sharpies et Stolba (loc. cit.), qui ont 
indiqué cette réaction comme un moyen de séparer le rubid ium du coesium, 
les sels de ccesium donnant avec les dissolutions chlorhydriques concentrées de 
bichlorure d'étain un précipité presque insoluble, tandis que les sels de r u b i ­
dium restent en dissolution. Toutefois la réaction n'est sensible qu'en e m ­
ployant le chlorure de ccesium et le chlorure d'éiain chlorhydrique très concen­
trés. Le précipité se dissout eu effet lorsqu 'on étend d'eau la l iqueur, et peut 
être obtenu en cristaux octaédriques par evaporation. La densité de ce composé 
est 3 ,3308 à + 2 0 ° , 5 . 

CHLORURE DOUBLE D'ANTIMOINE ET DE CŒSIUM (SbCP, 6 CsCl) 

Ce composé a été obtenu, comme la plupart des chlorures doubles dont il 
nous reste à par ler , par Godeffroy (1) , en précipitant le chlorure de ccesium par 
le chlorure d 'ant imoine en dissolution chlorhydrique concentrée . Le corps 
blanc, cristallin, qui se produi t ainsi , est insoluble dans une dissolution concen­
trée d'acide chlornydr ique, mais il se dissout dans une l iqueur plus é tendue et 
donne alors des cristaux tabulaires , durs , inal térables à l 'air . L'eau pure les 
décompose. La réaction du chlorure d 'antimoine est encore plus sensible que 
celle du chlorure d'étain pour reconnaî tre le ccesium. 

CHLORURES DOUBLES DE MANOANÈ'E ET DE CŒSIUM 

On en a préparé p lus ieurs . 
En mélangeant des solutions concentrées de chlorure de ccesium et de chlorure 

de manganèse en présence d'acide chlorhydrique, on obtient un précipité dont 
la formule est MnCl,2 CsCl. 

Ce corps se dissout comme les précédenls dans l 'acide chlorhydrique é t endu ; 
il se dissout également dans l 'eau, et l 'évaporation de sa dissolution aqueuse 
donne des cristaux rouge pâle, dont la formule est MnCl,2 CsCl,6110. 

Si l'on évapore lentement les eaux mères du précipité primitif, chargées d'acide 
chlorhydrique, on obtient de petits cristaux rougeât res , c l inorhombiques, qui 
répondent à la formule 2 (MnCl,CsCl),5 IIO. 

(1) Arch. Pharm. (3) , t. XII, 47, et Berichte, 1875, p. 9. 
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A U T R E S C H L O R U R E S D O U B L E S D E C Œ S I U M 

Godeffroy et Zwick ont obtenu, par des procédés analogues aux précédents , 

des précipités cristall ins, insolubles dans l 'acide chlorhydrique concentré, 

solubles dans l 'eau et l 'acide chlorhydrique étendu, qui répondent aux formules 

suivantes : 

BiCl3,fiCsCI, précipité blanc. 
CdCl.CsGl. 
ZnGl,CsCl, précipité blanc, déjà signalé par Sharples 

et Stolba. 
Fe sCl 3,3CsCl, précipité rouge-orangé. 
CuCl,CsCl, précipité rouge. 
HgCl.CsCl. 
NiGljCsCl, précipité jaune. 

C H L O R O A U R A T E D E C Œ S I U M (AuCl 3 ,CsCl) 

Ce sel, obtenu par précipitation du chlorure par le chlorure d'or, se présente 

en petites aiguilles d'un jaune rougeâtre , moins solubles dans l 'eau, l'alcool et 

l'éther que le chloroaurate de rubid ium. 

C I I L O R O P A L L A D I T E D E C Œ S I U M (PdCl,CsCI) 

Ce composé se présente sous la forme d'un précipité j aune , qui cristallise dans 

l'eau froide en aiguilles rouge-brun, groupées en faisceaux. L'eau bouillante le 

décompose. 

Le bromure et l ' iodure de cœsium n 'ont pas été décrits. 

C Y A N U R E D E C Œ S I U M 

Setterberg recommande pour p répare r ce corps de faire passer un courant 
d'acide cyanhydrique sec dans une dissolution alcoolique d 'hydrate d'oxyde de 
ccesium. Le corps obtenu est pulvérulent , b lanc , difficilement fusible; mélangé 
au cyanure de baryum, il a permis à Set terberg d'isoler le cœsium. 

C A R B O N A T E D E C Œ S I U M (CsO,CO s) 

On le prépare comme le sel correspondant de rubid ium, en trai tant par l 'eau 

de baryte une dissolution bouillante de sulfate de cœsium, jusqu 'à ce qu'il ne se 

forme plus de précipité. On filtre, on évapore às icc i té le liquide alcalin en pré_ 
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S U L F A T E A C I D E D E C Œ S I U M (CsO,2 SO 3) 

On le prépare en t ra i tant le carbonate par un léger excès d'acide sulfurique ; 
le produit de la réaction est chauffé progress ivement ; il dégage de l 'acide sulfu­
r ique , et à une température inférieure au rouge présente l'aspect d 'un liquide 
l impide, qui par refroidissement se prend en une masse t ransparen te . Ce corps 

sence du carbonate d 'ammoniaque, on sépare en reprenant par l 'eau et filtrant 
la petite quantité de carbonate de baryte qui s'est formée. La dissolution évaporée 
donne des cristaux qui paraissent être du carbonate de cœsium hydraté , mais 
leur forme n'est pas ne t te , et ils sont très déliquescents. Ces cristaux chauffés 
fondent dans leur eau de cristallisation, puis deviennent anhydres , et laissent 
après refroidissement u n e masse blanche, sablonneuse, friable, qui absorbe très 
rapidement l 'humidité de l 'air . 

Le carbonate anhydre fond au rouge et paraî t ne pas perdre d'acide carbonique 
a u n e tempéra ture plus élevée. I l est soluble dans l 'alcool, ce qui le distingue 
de tous les autres carbonates a l ca l ins ; on se sert quelquefois de cette propriété 
pour la séparation du métal . 

A 19 degrés, 100 parties d ' a l coo ld i s so lven t l l , l parties decarbonate ; à l 'ébul-
lition, 100 part ies d'alcool en dissolvent 20,1 par t ies . 

Lorsqu 'on refroidit rap idement les dissolutions alcooliques de carbonate , on 
obtient de petits cristaux granuleux et confus. 

Les dissolutions de ce sel ont une forte réaction alcaline. 

B u n s e n 
A n a l y s e . Ca lcu lé . p Trnuvé . 

CsO 85,65 85,86 
CO3 14,35 14,14 

B I C A R B O N A T E D E C Œ S I U M (CsO,2 C0 2 , I IO) 

Bunsen obtient ce composé en abandonnant pendant plusieurs jours une 
dissolution de carbonate neutre dans une atmosphère d'acide carbonique. Cette 
dissolution est ensuite placée sous une cloche en présence d'acide sulfurique. 
Peu à peu de gros cristaux se déposent ; ils sont pr ismatiques, s t r iés , groupés 
confusément, inaltérables à l 'air . Leur réaction est faiblement alcaline. Leur 
dissolution dégage de l 'acide carbonique à l 'ébulli t ion. 

L'analyse a été faite, comme pour le bicarbonate de rubid ium, en faisant 
absorber de l 'acide carbonique à un poids connu du carbonate neut re , et évaluant 
l 'augmentat ion de poids. On a trouvé ainsi : 

Cs0%71,5G, 

au lieu de 71,25 qu'exigerai t la formule CsO,2CO%HO. 
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A U T R E S S U L F A T E S D O U B L E S D E CCESIUM 

KirchhofT et Bunsen ont indiqué l 'existence de plusieurs sels doubles formés 

par le sulfate de cœsium et les sulfates de nickel , de cobalt, de magnésie. Ils 
Ï N C Ï C L O P . CH1M. 3 

se dissout dans l 'eau, et peut être obtenu par ëvaporation sous la forme de 

prismes or thorhombiques courts , t ronqués à angle droit sur les extrémités, et 

présentant des t roncatures tangentes sur les arêtes la térales . Bunsen a trouvé 

pour le rapport des axes 1 : 1,38, mais les cristaux étaient trop mal formés et 

trop petits pour se prê ter facilement à des mesures d 'angles. 

La saveur de ce sel est t rès acide, ainsi que sa réaction au tournesol . Il est 

inaltérable à l 'air . 

Au-dessus du rouge, il se boursoufle en dégageant d 'abondantes vapeurs 

d'acide sulfurique anhydre ; il reste du sulfate neut re , qui ne redevient l iquide 

qu'à une température plus élevée. 

S U L F A T E N E U T R E D E C Œ S I U M (GsO,S0 3 ) 

Ge corps peut être obtenu par calcination du bisulfate. La masse, dissoute dans 

l'eau et abandonnée à une évaporation lente , laisse déposer de petits cristaux 

durs, composés de pr ismes courts et aplat is , rayonnes ou groupés en faisceaux. 

Ces cristaux sont anhydres, inaltérables à l 'air, insolubles dans l 'alcool. 

100 parties d'eau à 12 degrés dissolvent 158,7 par t ies de ce sel. 

Il est donc vingt fois pins solnble que le sulfate de potasse. 

B u n s e n 
A n a l y s e . C a l c u l é . Trouvé . 

CsO 76,66 76,85 
SO3 23,34 23,15 

A L U N D E C Œ S I U M ( C s O , S 0 3 - f - A l 8 0 3 , 3 S 0 3 + 2 4 H 0 ) 

Ce sel est souvent obtenu, comme on l'a vu plus haut , dans le t ra i tement des 

minerais de cœsium. Ses cristaux appart iennent au système régul ier . Ce sont 

des octaèdres ou des dodécaèdres pentagonaux. Sa solubilité a déjà été indiquée 

à 17 degrés. Elle a été déterminée à plusieurs repr ises , et récemment par 

Setterberg, qui a donné les nombres su ivan ts : 

A 0" 10° »7° 25° 35° 50» 65° 8 0 · 

100 parties d'eau dissolvent 0,19 0,29 0,38 0,49 0,69 1,24 2,38 5,29 

On avait trouvé précédemment des nombres un peu plus forts, sans doute à 

cause d'une purification moins complète. L'alun de cœsium est en effet le moins 

soluble des aluns des métaux alcalins. 
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3 4 E N C Y C L O P É D I E C H I M I Q U E . 

sont isomorphes avec les sels de potassium et de rub id ium correspondants , et 

contiennent 6 équivalents d 'eau. Leurs cristaux sont très nets et c l inorhom-

biques . 

SELENITE NEUTRE DE CCESIUM (CsO,SeO*,3 HO) 

Peti ts cristaux prismatiques t rès déliquescents. 

S E L E N I T E A C I D E D E C Œ S I U M (CsO,SeO* -{- SeO ! , I IO) 

Peti ts cristaux tabulaires , moins dél iquescents que le sel neut re . 

S E L E N I T E A C I D E D E C C E S I U M (CsO,SeO a -f-3SeO*,HO) 

Gros cristaux, inal térables à l 'air . 

A Z O T A T E D E C Œ S I U M (CsO,Az0 5 ) 

On prépare l 'azotate en traitant le carbonate par l 'acide azotique. Les dissolu­
tions de ce sel donnent par évaporât ion rapide 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 pr i sme. 

Bunsen a déterminé les angles de ces cristaux qui sont isomorphes avec 
Fazotale de rubid ium (voy. fig. 3) , l 'azotate de potasse et l'azotate de soude . 

Chauffés, ils fondent au-dessous du rouge en un liquide mobile qui se décom­
pose à une température plus élevée en dégageant de l 'oxygène. 

Le résidu contient du ni t r i tede cœsium, qui se transforme peu à peu en hydrate 
d'oxyde. 

Ce sel est t rès peu soluble dans l 'alcool. 

100 parties d 'eau en dissolvent 10,58 par t ies à - | - 3 " , 2 . 

A n a l y s e Calcu lé . T r o u v é . 

CsO 70,87 70,80 
AzOS 29,13 29,20 

S I L I C O T U N G S T A T E D E C Œ S I U M ( 4 C s O , S i 0 2 , 1 2 T u 0 3 ) 

Ce composé a été préparé par Godeffroy (1) en mélangeant des dissolutions 

[1) Derichte, t. IX, p . 1 3 6 3 . 
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RUBIDIUM ET CŒSIUM. . 35 

aqueuses de chlorure de cœsium et d 'acide si l icotungslique. On obtient ainsi 

un précipité blanc, cristallin, qui a été analysé après avoir été desséché à 

100 degrés. 

1 partie de ce sel se dissout à 20 degrés dans 20000 parties d'eau. 
1 — 100 — 200 — 

Il est insoluble dans l 'alcool et l 'acide chlorhydrique é tendu, un peu soluble 

dans l 'ammoniaque. 

L'analyse a été faite comme pour le sel correspondant du rubidium : 

C a l c u l e . T r o u v a . 

4CsO 28,11 28,34 
S i 0 2 , l 2 T u 0 3 71,63 71,66 

FLUOSILICATE DE CŒSIUM (1) 

Précipité amorphe obtenu comme le sel de potassium ; il devient peu à peu 

cristallin. Sa solution bouillante le laisse déposer en petits cubo-octaèdres . Il est 

insoluble dans l 'alcool, plus soluble dans l 'eau que les fluosilicates de potassium 

et de rubidium. 

1 partie de sel se dissout dans 166 par t ies d 'eau froide. 

SILICOMOLVBDATE DE CŒSIUM. — PHOSPHOMOLYBDATE DE CŒSIUM 

Ces deux combinaisons ont été obtenues à l 'état de précipités, en mélangeant 

des dissolutions de chlorure de cœsium et d 'un sel soluble des acides phospho-

ou silicomolybdique, par Debray (2) et Pa rment ie r (loc. cit.). 

On a préparé également le tartrate acide de cœsium dont on a ind iqué 

l'existence à propos de la séparation du cœsium et du rubid ium (3) . Ce corps 

est inaltérable à l 'air, tandis que le ta r t ra te neu t re est dél iquescent . 

Les autres sels de cœsium n 'ont pas encore été isolés. 

Analyse. 

1" Caractères qualitatifs. — On peut toujours , par l 'emploi des méthodes 

générales, séparer les métaux alcalins des autres éléments et du l i th ium. P o u r 

reconnaître le cœsium dans un mélange pouvant contenir tous les au t res métaux 

alcalins, on peut se servir des procédés indiqués à propos du rub id ium, c'est-à-

dire les précipitations par le chlorure de platine, les acides perchlor ique et 

hydrofluosilicique et p lus par t icul ièrement des suivants : 

(1) Preis , J. praht. Chem., t . CIII, p . 4 1 9 . 
(2) Bull. Soc. chim., t. X, p. 3 6 9 . 
(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 à l'état de bi tar t ra te ; 

b. A l'étal de chlorure double d'étain et de cœs ium; 

c. A l'état de chlorure^double d'antimoine et de cœsium : cette dernière réaction 
est plus sensible que la précédente ; 

d. A l 'état de silicomolybdate ; 

e.. A l 'état de silicotungstate: ce caractère est t rès sensible, 100 parties d'eau 
dissolvant seulement 0,005 de silicotungstate de csesium. 

f. Au point de vue qualitatif, la méthode la plus rapide comme la plus sensible 
est l 'analyse spectrale ; c'est cette réaction qui a permis à Bunsen et Kirchhoff 
de découvrir le métal. 

Lorsqu'on introduit dans une flamme une goutte d 'une dissolution d'un se 
de cœsium, on remarque une coloration violette, comme avec les sels de potasse ; 
mais c'est un violet plus rouge. Au spectroscope, une observation même grossière 
permet de reconnaître les deux raies bleues t rès bril lantes et tout à fait carac­
téristiques dont les longueurs d'onde sont indiquées par les nombres : 

Elles sont situées très près de la raie bleue du s t ront ium, mais sont beaucoup 
plus vives. 

On trouve encore deux autres raies situées à 600,7 et 621 ,9 , moins caracté­
r is t iques. 

Une observation plus minutieuse a permis à Johnson et Allen de déterminer 
la position de plusieurs autres raies jaunes et ver tes . 

Enfin Lecoq de Boisbaudran a donné le spectre complet du cœsium dans son 
traité des Spectres lumineux, auquel est emprunté le dessin joint à cet article. 

Les positions des raies accessoires du spectre du cœsium sont déterminées 
par les longueurs d'onde suivantes : 

d 'autres raies plus difficiles à mesurer à 

697,5 660,2 646,5 636,1 557,2 541,0 534,5 531,0 525," 

En outre, on remarque un léger éclairage du fond, de la raie 585 à l 'extrémité 

des deux raies bleues pr incipales . 
D'après Bunsen, il suffit de 0s r , 00005 de chlorure de cœsium pour observer 

les deux raies bleues. La réaction spectrale du cœsium est donc encore plus 
sensible que celle du rub id ium. 

2° Séparation. — La séparation du cœsium et des autres métaux alcalins, et 
par t icul ièrement du cœsium et du rub id ium, a fait l 'objet de longs développe­
ments à propos de l 'extraction de ces métaux de leurs minerais , où ils sont 
presque toujours associés. 

456. . 
459,7 

très forte, 
forte. 

672,3 585,0 566,2 563,7 550,1 546,4 
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Les procédés les plus commodes para issent être ceux qui reposent sur l 'emploi 

des acides silicomolybdique ou silicotungstique, ou sur la précipitat ion à l 'état 

de chlorure double d 'ant imoine et de cœsium. 

•S 

= v 5 

3° Dosage. — On a décrit , à propos du rub id ium, une méthode qui permet 

de faire l 'analyse indirecte du rub id ium et du cœsium dans un mélange qui ne 

contient que ces deux métaux . 

Les recherches de Godeffroy sur les silicotungstates de ces métaux permettent 

d'isoler le cœsium à l 'état de silicotungstate ; le précipité est recueilli sur un 

filtre, lavé à l 'acide chlorhydrique étendu, jusqu 'à ce que les l iqueurs ne con­

tiennent plus de rub id ium, séché à 100 degrés et pesé . On peut déduire le poids 

du cœsium de celui du silicotungstate, ou bien rep rendre ce sel par le nitrate 

mercureux, et précipiter le cœsium dissous par le chlorure de platine. 
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APPENDICE 

Une remarque importante aè të fa i t e par Godeffroy (1) sur la solubilité relative 
des sels simples et des sels doubles du cœsium et du rubid ium et des autres 
métaux alcalins. El le est déduite de l 'examen du tableau suivant qui r é sume ces 
solubilités à diverses t empéra tures : 

(La solubilité de chaque sel est donnée dans 100 parties d 'eau.) 

1° Sels simples : 

a o° i° s» 7· 
Cs très soluble. 
Rb (Bunsen) » 76,38 s 82,89 

, K (G.-J. Mulder)... 28,5 Ï j i 
Chlorures. \ v ,,, . . . ' r>- r=i c- r n 

!Na (Poggiale) 3n,52 » 3r>,53 » 
Li (Kremers) 63,7 i » » 
Am (G.-J. Mulder).. ï s t s 

A 0· 5» iß» 20» 
( Rb (Reissig) ï 98 104,8 » 

„ ) K (Kremers) 53,48 » > 64,52 
Bromures. < - c o , j Na (Riemers) ¿7,5 s » 88,4 

V Li (Kremers) 143 i » > 

A Ü" 5» 6°,9 10° 
/ Rb (Reissig) s » 137,5 » 

lodure \ K (Gerardin) 127,9 132,1 j 136,1 
' ' j Na (Kremers) 158,7 s t a 

v, Li (Kremers) 151,0 s » » 
A 0° 3°,2 5· 10° 

Cs (Hansen) » 10,58 j » 
Rb (Bunsen) 20,1 » » 435,0 

N i t r » t n < <K (Gay-Lussac)... . 13,0 » 17,1 21,1 
niiraics. ^ îia (G.-J. Mulder).. 72,9 » » 80,8 

Li (Kremers) 18,3 ï » » 

Am (T. Harris) ï » s 185,2 
A 0° 4°,7 13° 13°,32 

( Rb (Reissig) ï 2,8 3,9 s 
Chlorates. ) K (Gay-Lussac) 3,33 > > 5 ;62 

' N a (Kremers) 81,9 » > » 

A — 2* 0" 5· 10" 
Cs (Bunsen) 158,7 » > » 

Sulfates. \ Rb (Bunsen) s » ï 42,4 
K (G.-J. Mulder). . . » 8,36 9,1 9,7 

A 25» 100° 
Cs (Bunsen) 9,71 98,4 

Tartrates. \ Rb (Bunsen) 1,19 11,9 
K (Bunsen) 1,12 1,12 

35,74 
» 
t 
34· 

1 
106 

17",4 
152,0 

20" 
J 
S 

31,2 
87,5 
75,7 

s 

4,9 

> 

10» 

32,0 

1£»,7S 20" 

80,7 
36,7 

19» 
» 
1 

164 

20« 
142,2 
178,6 

10» 
5,1 

20" 
» 

99,0 

21°,4 
8,44 

(1) Berichte, 1 8 7 6 , p . 1 7 9 3 . 
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Chloro-
plutinates. 

Chloro-
platinites. 

Aluns (1). 

Silico-
tungstates. 

Fluoborates. 

A 0" 10· 2 0 ° 100" 0,024 0,05 0,079 0,377 
0,184 0,154 0,141 0,634 
0,740 0,900 1,12 1,16 

A 20° 
1 0 0 · 

Cs (Godeffroy). . . 3,4 12,1 
très soluble. 

A 17° 
1 0 0 ' 

Cs (Redtenbacher). 0,62 ] 

Rb (Redtenbacher). 2,27 
à peu près la même. K (Redtenbacher).. 13,5 Id. 

A 2 0 ° 
100° 

Cs (Godeffroy) . . . . 0,005 0,52 
Rb (Godeffroy) 0,69 5,06 
K très soluble. 

A 20» 

1 0 0 ° 

Gs (Godeffroy) 0,92 0,04 
Rb (Godeffroy) 0,55 1,0 
K (Stolba) 1,43 » 

II suit de là qu'en général les sels s imples de cœsium et de rubid ium sont 

plus solubles que les sels correspondants des autres métaux alcalins, tandis que 

les sels doubles sont, au contra i re , moins solubles. 

D'ailleurs ces différences de solubilité sont souvent utilisées pour séparer ces 

métaux, comme on l'a vu dans les pages précédentes . 
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A D D I T I O N S 

L'article précédent avant été imprimé en 1883 et n 'ayant pu être publié à 
cette époque, il a paru nécessaire d'y ajouter un supplément destiné à le com­

pléter. L'histoire des deux métaux qui nous occupent est nouvelle et présrmte 

encore bien des lacunes. Pendant cet intervalle de près de cinq années U N 

certain nombre de travaux ont été publiés qui ont développé plusieurs parties 

encore inexplorées de la chimie du rub id ium et duccesium. On s'est uniquement 

préoccupé dans ce supplément de r é sumer les plus importantes de ces expé­

riences nouvelles. 

On sait, depuis les travaux de Mitscherlich, que le ch lorure de cuivre CuCl 

se combine avec les chlorures de potassium et d ' ammonium pour donner des 

composés KCI,CuCl,2HO et AzII l CI,CuCl,2110. Wyrouboff (1) a montré que 

Je chlorure de cuivre se combine aussi avec le ch lorure de rubid ium el 

donne un composé RbCl,GuCl,2110, isomorphe avec les précédents . Ce sel 

double est quadra t ique , avec des màcles f réquentes . Sa densité 

est 2 ,895. 

Rosenbladt (2) a fait l 'étude de ces deux composés qu 'on obtient comme les 

autres chloroaurates alcalins par l 'union des deux ch lorures . Ces deux sels 

doubles ont pour formules : 

Ils sont isomorphes et c l inorhombiques. Le sel de rub id ium est assez soluo.e 

dans l'alcool à 95 degrés, tandis que celui du ccesium y est très peu soluble ei 

s'altère au contact de ce liquide en laissant déposer de l 'or. 

On a déterminé la solubilité de ces chloroaurales dans l 'eau à diverses t em­

pératures, en opérant sur des sels bien purifiés et séchés dans le vide sec, puis 

dans une éluve à 100 degrés , et l'on a comparé les nombres obtenus à ceux 

fournis par les chloroaurates de sodium, de l i thium et de potass ium. Voici les 

nombres obtenus par Rosenbladt : 

C H L O R U R E D E R U B I D I U M . 

C H L O R O A U R A T E S D E R U B I D I U M E T D E C C E S I U M . 

Au sCl3,RbCl et Au sCI3,CsCl. 

30» 

NaAu'Cl*. 
LiAu'Cl*. 
KAu'Cl*.. 
RbAu'Cl*. 
CsAu'Cl*. 

58,2 
53,1 
27,7 
4,6 
0,5 

64,0 
62,5 
48,7 
13,4 
1,7 

77,5 
72,0 
70,0 
22,2 

5,4 
35,3 
16,3 

85,7 

44,2 
27,5 

(1) Bull. Soc. miner., t. X, p . 125 et Bull. Soc. chim. (1887) , t . XLVIII , p. 1 3 4 

(2) Berichte, t. XIX, p. 2535 et Bull. Soc. chim., t. XLVIII, p. 115. 

f K C Y C L O P . c m 4 
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FLUORURE DE RUBIDIUM. 

Dans ses recherches sur l 'uranium (1) , Ditte a fait connaître deux nouvelles 
combinaisons du fluorure de rub id ium. 

En fondant ensemble du fluorure de rub id ium et de l 'oxyde vert d 'uranium 
U 3 0* et ayant soin d'ajouter un peu de carbonate de rub id ium pour que la 
masse soit alcaline, on obtient de beaux cristaux orangés , insolubles dans 
l 'eau. 

Analyse : 

Calcu lé pour 

U ' O ' F I . S R b F l . T r o u v é . 

RbFl 57,54 57,55 
Uranium 32,87 33,00 
Oxygène 4,38 4,25 
Fluor 5,21 5,20 

100,00 100,00 

En opérant avec le fluorure acide de rubid ium, la masse reprise par l 'eau 

donne par évaporation des cristaux j aunes en tout semblables au composé 

analogue formé par le fluorure acide de potassium, et dont la formule e s t : 

U»OF s,2RbFJ,6HO. 

En chauffant au rouge l'oxyde U 3 0 4 avec du chlorure de rub id ium, Ditte a 
encore obtenu, en r ep renan t par l 'eau, des cristaux j aune verdâ l re . 

Analyse : 

Calculé pour 
U ' O ' . R b O . T r o u v é . 

U*03 60,63 60,39 
RbO 39,37 39,61 

100,00 ~100,00 

SULFATES ACIDES DE RUBIDIUM ET DE CŒSIUM. 

YYeber ( 2 ) a signalé l 'existence et indiqué le mode de préparat ion 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 l 'anhydride sulfurique pu r et 
en excès ; le mélange est chauffé au b a i n - m a r i e . Lorsqu 'on opère avec le su l ­
fate de rubid ium, il se forme deux couches dans le tube un peu au-dessous de 

( 1 ) Ann. phys. chim. (6) , t. I, p . 3 4 5 . 
<2J Berichte, t. XVII, p . 2497 et Bull. Soc. chim., t. XLIV, p. 2 0 1 . 

A l'exception du sel de l i thium, les solubili tés sont en raison inverse des 

équiva len ts . 
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1 0 0 d e g r é s ; la couche supér ieure est de l'ac de sulfurique a n h y d r e ; la couche 

inférieure abandonne pendant le refroidissement des cristaux pr ismatiques 

qui paraissent or thorhombiques et ont p o u r formule : 

RbO.SO3 -1- 7 SO 3. 

On obtient d e la m ê m e manière l'octosulfate de cœsium : 

CsO,SO3 + 7S0 3 . 

Il est plus fusible que le sel d e rub id ium. 

SULFATE DOUBLE DE RUBIDIUM ET DE CHAUX. 

D'après Ditte (1), lorsqu 'on mélange du gypse en poudre fine avec une d i s ­

solution concentrée et froide de sulfate de rub id ium, la l iqueur se prend en 

masse par suite de la formation d 'un sel double en aiguilles t ransparen tes 

groupées en étoiles et fusibles au rouge . Ce sel est décomposé par l 'eau qui 

dissout le sulfate d e rub id ium et laisse le sulfate de chaux e n grande par t ie 

insoluble. 

Analyse : 
Calculé pour 

3 S O s , 2 C a O , R b O , 3 H O . T r o u v é . 

SO3 40,40 
CaO 18,81 
RbO 31,70 
HO 9,09 

ÎLTÔ̂OO 

On peut écrire la formule de ce sel de la manière suivante : 

2(Ca0,S0 3) + RbO,S0 3 -f-3HO. 

Le sulfate de rubidium se combine de la même manière avec le sulfate do 

plomb. Ces sels doubles sont analogues à ceux que donne le sulfate de potasse 

dans les mêmes condit ions. 

SULFATE DOUBLE D E RUBIDIUM ET DE LITHIUM. 

Wyrouhoff (2) a fait connaître un sulfate double anhydre dont la formule es t : 

LiO.SO3 + RbO.SO. 

Les sulfates de potassium, de sodium, d ' ammonium, ont, comme celui de 

(1) Comptes rendus, t. LXXXIV, p. 2 6 0 . 
(2) Bull. Soc. miner., t. V , p . 35, 1882 et Bull. Soc. chim., t. XLI, p . 630. 

40,50 
18,75 
31,50 

9,25 

100,00 
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rubidium, la propriété de s 'unir au sulfate de lithine. Ces sels sont hexagonaux 

ou or thorhombiques , t rès voisins du pr isme hexagonal. Wyrouboff en a fait une 

étude cris tal lographique très complète . 

A Z O T I T E D O U B L E D E R U B I D I U M E T D E C O B A L T . — A Z O T I T E D O U B L E D E C Œ S I U M 

E T - D E C O B A L T . 

Rosenbladt ( 1 ) a étudié les azotites doubles qui sont analogues à l'azotite de 
potassium et de cobalt . On les p répa re de la maniè re suivante : 

On dissout par t ies égales d'azotate de cobalt et d 'acétate de soude dans 
quinze parties d'eau ; on fait bouil l ir , on filtre et après refroidissement, on 
ajoute 20 pour 100 d'acide acét ique, puis , goutte à goutte , une solution con­
centrée d'azotite de sodium jusqu 'à coloration orange. On laisse reposer quelque 
lemps pour laisser déposer le sel double de sodium et l'on filtre. Puis on 
introduit soit un sel de rub id ium, soit un sel de cœs ium; en agitant, la 
liqueur se t rouble , et finalement on recueil le un précipité j aune-c i t ron , qui , 
après dessiccation à 100 degrés , répond à la formule : 

3(RbO,Az03) + 2(CoO,Az03) + 2110, 
ou 3(CsO,AzO : l) + 2(CoO,Az03) + 2HO. 

Pour o/jtenir une composition constante, il faut maintenir en excès le sel de 
cobalt. Les précipi tés sont deux fois moins solubles que les chloroplat inates 
correspondants . L ' au teur ent re ensui te dans de longs détails sur l 'analyse de 
ces deux azotites doubles. 

A Z O T A T E D O U B L E D E R U B I D I U M E T D ' A R G E N T . 

D'après Ditte (2) , les azotates de potasse, de rub id ium, d ' ammoniaque et 
probablement de cœsium qui sont isomorphes de l'azotate 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 rubid ium et d'azotate d 'a rgent , mélange dans lequel il se trouve 
3 équivalents de ce dernier sel pour 1 équivalent du premier , il se dépose des 
cristaux volumineux, t r ansparen t s , qui ont souvent l 'aspect de tables épaisses, 
à cause du développement exagéré de deux facettes parallèles en t re elles. Ce 
sont des prismes or thorhombiques , comme les cristaux des deux azotates 
simples. Leur formule est : 

RhO.AzO5 + AgO,Az0 5. 

Les azotates de soude et de l i thium au contra i re , qui cristallisent en r h o m ­

boèdres, ne se combinent pas avec l 'azotate d 'argent . 

(1) Berichle, t. XIX, p. 2531 et Bull. Soc. chim., t. XLVII , p. 113 . 

(2) Ann. de chim. et de phys. (fi), t. VIII, p . 419 1886) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Comme le fait r emarquer Ditte dans 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 réact ions , et établit une 

distinction très nette dans le groupe des métaux alcalins. Une première famille 

comprend le potassium, le rubid ium, le cœsium, l ' ammonium ; une seconde 

famille, le sodium et le l i th ium. 

Empruntons au mémoire que nous venons de citer la liste de ces pr inc i ­

pales différences : 

I o Les azótales de potassium, de rub id ium, de cœsium et d 'ammonium 

cristallisent toujours a n h y d r e s ; leur forme dérive d 'un pr isme or thorhombique 

plus ou moins modifié et donne lieu à des groupements présentant l 'appa­

rence de prismes hexagonaux canne lés . 

Les azotates de sodium et de lithium peuvent former des hydrates cr i s ta l l i ­

sant en aiguilles déliées et contenant l 'un 14 équivalents , l 'autre 5 équivalents 

d'eau. Les deux azotates peuvent se déposer anhydres , celui de soude a u -

dessus de zéro, celui de l i thine au-dessus de - ¡ -10 degrés ; ils sont alors tous 

les deux sous la forme de rhomboèdres , très voisins d'ailleurs l 'un de l 'autre 

(106° 33 ' pour le nitrate de soude, 105° 40 ' pour celui de l i thine) . 

2° Les azotates de potassium, de rub id ium, de cœsium et d ' ammonium se 

dissolvent dans l 'acide azotique monohydraté en plus grande quanti té que dans 

l 'eau, ils contractent avec cet acide des combinaisons cristall ines que la cha­

leur et l 'eau décomposent . 

Les azotates de sodium et de lithium sont très peu solubles dans l 'acide azo­

tique monohydraté , bieu moins que dans l 'eau ; ils ne forment pas de combi ­

naisons avec cet acide. 

3° Les azotates de potass ium, de rub id ium, d 'ammonium et très probable­

ment de cœsium, se combinent à équivalents égaux avec le nitrate d'argent 

pour former des sels doub les ; ceux-ci cristallisent tous de la même manière 

en solides très nets dérivant d 'un pr isme rhomboïdal droit. 

Les azotates de sodium et de l i thium ne se combinent pas à l'azotate d 'argent ; 

mais, quand ils cristallisent anhydres avec lui , ils lui imposent leur forme, et 

l'on obtient des rhomboèdres renfermant d 'a i l leurs des proportions absolument 

variables des deux sels const i tuants . 

4° Les sulfates de potassium, de rub id ium, de cœsium et d ' ammonium, sont 

toujours anhydres , isomorphes entre eux sous des formes dérivées du pr isme 

or thorhombique. 

Les sulfates de sodium et de l i thium cristallisent habi tuel lement avec un 

plus ou moins grand nombre d'équivalents d 'eau; ils ne deviennent anhydres 

qu'à une tempéra ture plus é levée; le sulfate de soude vers 35 degrés, le 

sulfate de l i thine un peu au-dessus de 100 degrés (1). 

( 1 ) On pourrait e n c o r e ajouter, d'après les e x p é r i e n c e s de Weber, ré sumées plus haut : 
4° bis. Les quatre premiers sulfates donnent en présence, d'un e x c è s d'acide sulfurique anhydre 

des sels ac ides ou octosulfates dont la formule est : M O , S O ' + 7SO' . Ces se ls para issent i s o ­
morphes . 

Les deux autres sulfates n e donnent pas d'octosulfate ; le sel de soude fournit seu lement un 
bisulfate, et l'on n e conna î t que le sulfate neutre d e l i lh ine . 
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5 ; Les sulfates de potassium, de rub id ium, d ' ammonium, et probablement 
de cœsium, se combinent avec les sulfates de chaux et de plomb pour former 
des sels doubles que l '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 p remie r s métaux cris tal l isent toujours 
anhydres . 

Les chlorures de sodium et de lithium peuvent re ten i r 4 équivalents d ' e a u ; 
celui de sodium vers —• 12 degrés, celui de l i thium vers -(—10 degrés . 

7° Les b romures et iodures de potass ium, de rub id ium, de cœsium et 
d 'ammonium cristallisent toujours anhydres , comme les ch lorures . 

Au contraire , les b romures et iodures de sodium et de l i th ium peuvent, 
comme les chlorures correspondants , cristall iser en tables hexagonales avec 

4 équivalents d 'eau. 
8° Les chloroplatinates de potassium, de rubid ium, de cœsium et d ' ammo­

nium sont des corps toujours anhydres , cristallisant en octaèdres r é g u l i e r s ; 
tous sont très peu solubles dans l 'eau, et insolubles dans l 'alcool. 

Les chloroplatinates de sodium et de l i thium sont des sels toujours hydratés, 
cristallisant l 'un et l 'autre avec 0 équivalents d 'eau. Ils sont très solubles dans 
l 'eau et dans l 'alcool. 

0° Les fluorures de potassium et d ' ammonium, et probablement ceux de 
rubid ium et de cœsium sont t rès solubles dans l 'eau. Ils cristallisent hydratés à 
basse t empéra tu re , et on peut les obtenir anhydres dans des l iqueurs chaudes . 

Les fluorures de sodium et de l i thium cristall isent toujours anhydres ; ils sont 
très peu solubles dans l 'eau. 

10" Les phosphomolybdates des quatre p remie r s métaux sont insolubles dans 
l ' eau. 

Les phosphomolybdates de sodium et de l i thium sont au contraire solubles 
dans l 'eau. 

11° Le potassium, le rubidium et le cœsium sont beaucoup plus oxydables 
que le sodium et le l i th ium. 

12° Le plus réfractaire des premiers fond à 62 d e g r é s ; les deux aut res à 
05 et 180 degrés . 

13° Les premiers distillent vers le rouge en donnant des vapeurs colorées, 
tandis que les deux autres ne disti l lent qu 'au rouge vif en donnant des vapeurs 
incolores. 

Toutes ces différences sont assez ne t tes pour servir de base à u n e subdivi­
sion des métaux alcalins. Les quatre premiers forment une première famille; 
les deux autres consti tuent un autre groupe in termédia i re entre le p remier et 
celui des métaux alcal ino- terreux. On doit donc placer le rub id ium et le 
caesium à côté du potassium et de l ' ammonium, et l 'écarter du sodium. 
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TARTRATES ET IUCËMATES DE RUBIDIUM. 

Signalons encore plusieurs tar t ra tes ou racèmates de rub id ium, s imples ou 
doubles, qui ont été décrits r écemment par Wyrouboff ( 1 ) . 

Tartrate de rubidium G 8 I I 1 R b ! O i S , o r thorhombique , p seudo- rhomboé-
drique. 

Racémate de rubidium C a I I 4 R b J O i 2 , r l iomboédr ique , isomère et cristallo-
graphiquement très voisin du précédent . 

Tartrates inactifs de rubidium neu t re G 8 I I 4 R b 3 0 1 ! - | - i r 2 0 2 , pr ismes ano r -
tliiques un peu déliquescents. 

Acide C 8 H 5 R b O i 2 - | - I I O , prismes anor th iques . 

Racémate acide de rubidium C s I P R b O " , anor th ique , voisin du prisme or tho­
rhombique. 

Tartrate double de rubidium et de lithium C 8 H 4 L i R b O i 5 - | - r I J 0 * , or lho-
rlioinbique. 

Racémate double de rubidium et de lithium C 8 H 4 L i R b 0 1 2 - f - I P 0 2 , c l ino-
rhombique. Les cristaux de ce sel double, au sein de leur eau m è r e , 
émettent de vives étincelles rouges , lorsqu'on les touche avec un corps dur . 

ACTION PHYSIOLOGIQUE DES SELS DE RUBIDIUM. 

On connaît depuis longtemps l 'action physiologique spéciale des sels de 
potassium qui sont de véritables poisons. Introduits dans l 'organisme vivant 
soit par injection sous-cutanée , soit par injection intraveineuse, ces sels 
déterminent la mort de l 'animal à t rès petites doses par l 'arrêt du cœur . La 
grande analogie du potassium et du rubidium devait faire penser que les sels 
de ce dernier métal étaient également toxiques, tandis que les animaux peuvent 
au contraire supporter une dose considérable de sels de soude qui ne paraissent 
pas produire d'action part icul ière . Cependan t , avant les dernières 
recherches de Ch. Richet , l 'étude de l'action physiologique des sels de 
rubidium n'avait pas été faite systématiquement , et nous ne possédions à ce 
sujet que quelques essais isolés que nous avions cru devoir négliger dans la 
rédaction de l 'article p récédent . 

Une première expérience avait été faite p a r G r a n d e a u (2) qui avait constaté 
qu'une dose de 0s r ,G6 de chlorure de rubid ium (soitOe r ,47 de métal) , n 'avait 
pas suffi pour tuer un lapin, et que 1 gramme de ce même sel (soit 0ff r,705 de 
métal) n'avait pas tué un chien. Rabuteau ( 3 ) avait ingéré 0s r , c25 d'iodate de 
rubidium sans éprouver aucun effet, et fait absorber 0 s r , 50 de ce sel à un chien 

(1) Bull. Soc. miner. (1883) , t. V, p. 53 et t. VI, p. 311 et Bull. Soc. chim., t. XLI, p. 632 
tt 631. 

(2) Journal de l'anatomie et de la physiologie, 1867 , p . 378. 
(3) Eléments de chimie minérale, p . 4U9. 
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sans observer de symptômes d 'empoisonnement . Plus r écemment , Lander 
Brunton et Cash (1) ont étudié l 'action du chlorure de rub id ium sur les 
grenouilles. 

En 1885, Ch. Richet (2) a repr is méthodiquement ces recherches , en 
expérimentant sur des espèces très différentes d 'animaux et en opérant soit par 
injection sous-cutanée, soit par injection in t raveineuse , avec le chlorure de 
rub id ium. 

Ce dernier mode est celui qui amène la mort avec la plus petite quant i té de 
mat i è re . En rapportant le poids du poison employé à 1 k i logramme du poids 
de l 'animal et l 'exprimant en poids du métal , on a trouvé dans cinq expé­
r iences , commes doses toxique minima : 

0° r,512 0 a r ,490 0s r,611 0^,613 0=ir,297. 

Ces doses ont été suffisantes pour amener la mor t , tandis que des quant i tés 
un peu inférieures ne produisaient pas cet effet. La mort survient par l 'arrêt 
du cœur . 

Lorsque le poison est in t rodui t sous la peau, son action toxique est moindre 
et la dose minima est représentée par des nombres supér ieurs . Ch. Richet a 
pu comparer cette action à celle produite dans les mêmes condit ions par le 
chlorure de li thium et par le chlorure de potassium. Les résul tats obtenus sont 
résumés dans le tableau suivant, rapportés à 1 k i logramme du poids de 
l 'animal . 

D O S E S M O R T E L L E S M I N I M A . 

.Nombres 
d 'expér iences . . L i t h i u m . P o t a s s i u m . R u b i d i u m . 

53 Poissons (tanches) 0,087 0,450 0;720 
28 Tortues 0,135 0,480 1,030 
55 Grenouilles 0,145 0,500 0,930 
31 Pigeons 0,08i 0,520 1,100 
58 Cor ayes 0,100 0,550 1,050 
20 Lapins 0,087 » 1,090 

En examinant ces nombres , on voit que les doses moyennes pour les trois 
métaux sont à peu près 0e r ,100 pour le l i thium, 0e r , 50 pour le potassium et 
1 gramme pour le rub id ium, ce qui est à peu près le même rapport que celui 
des équivalents de ces trois métaux, 7, 39 et 85 . 

En divisant ces nombres .par l 'équivalent du métal correspondant , on obtient 
un quotient à peu près constant, et égal à 0,0128 qui représente ce qu'on peut 
appeler la dose mortel le minima molécula i re . Si P est l 'équivalent d 'un de ces 
métaux , la quanti té de ce métal qu'il faudra employer pour produi re la mort 
sera donc, pour 1 kilogramme de l 'animal : P X 0 s r , 0 1 2 8 , en employant le 
métal à l 'état de chlorure et en injection intraveineuse. 

(1) Proc. ofthe Royal Society, n° 226 (1883) . 

(2) Comptes rendus, t. CI, p . 667 et 707 . 
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Chlorures. Li. K. R b . 

0,090 0,450 0,720 
0,084 0,520 1,100 
0,100 0,550 •1,050 

Moyennes.. . 0,091 0,507 0,950 
Bromures. 

. 0,120 0,590 0,930 
0,062 0,410 0,590 
0,112 0,400 0,620 

Moyennes. . . 0,097 0,466 0,713 
Iodures. 

0,105 0,500 0,840 
0,048 0,230 0,500 
0,100 0,380 0,090 

Moyennes.. . 0.0S4 0,370 0,077 

En divisant ces nombres par les équivalents des métaux cor respondan t s , on 

obtient les trois autres tableaux suivants : 

Chlorures. Li. 

0,0126 
0,0120 
0,0147 

K. 

0,0, iS 
0,0133 
0,0141 

R b . 

0,0085 
0,0129 
0,0123 

M o y e n n e . 

0,0109 
0,0127 
0,0137 

Moyennes... 0,0131 0,0129 0,0116 0,0125 

Bromures. 
0,0171 
0,0086 
0,0100 

0,0151 
0,0104 
0,0103 

0,0109 
0,0070 
0,0073 

0,0144 
0,0087 
0,0112 

Moyenne... 0,0139 0,0119 0,0081 O.OHi 

Iodures. 
0,0150 
0,0069 
0,0143 

0,0128 
0,0059 
0,0100 

0,0098 
0,0059 
0,0081 

0,0125 
0,0062 
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 'e l les -mêmes de ces 

expériences : 

1° Pour des substances chimiques analogues comme les sels alcal ins, la dose 

mortelle min imaes t à peu près la même si l'on considère non les poids absolus, 

mais les poids moléculaires de ces composés. 

Il) Comptes rendus, t. Cil, p. 57 (1886). 

Plus récemment, Ch. Richet (1) a étendu ces recherches aux b romures et 

iodures de lithium, potassium, et rub id ium, 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 être résumés dans les trois tableaux suivants : 

D O S E S M O R T E L L E S M I N I M A . 
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( I ) Comptes rendus, t. X C V 1 I I , p . 1 5 4 5 . 

2° En poids absolu, les métaux sont donc d 'autant moins toxiques que leur 
équivalent est plus élevé ; c'est précisément l ' inverse d 'une loi proposée anté­
r ieurement par Rabuteau. 

3° A molécule égale, les métaux dont l 'équivalent est le plus élevé sont un 
peu plus toxiques . 

4" En poids absolu, les chlorures sont plus toxiques que les b romures , et 
les b romures plus que l e s i o d u r e s ; mais à poids moléculaire égal c'est l'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 l'on peut dire que la molécule est toujours 
à peu près également toxique. 

O R I G I N E D U R U B I D I U M C O N T E N U D A N S L E S S A L I N S D E B E T T E R A V E S . 

Grandeau avait signalé dès 1863 la r ichesse en rubidium des salins de be t te ­
raves du nord de la France . Il est remarquable que ces produits ne contiennent 
que très peu de lithium et pas de cœsium. Dieulafait a récemment donné 
l 'explication de cette anomalie (1) en recherchant le rubidium dans les salpêtres 
naturels du Chili et du Pérou . Ce métal y est relat ivement très abondant , tandis 
que. le cœsium n'y existe pas et que le l i thium ne s'y trouve qu 'en petite quan ­
tité. Or les terrains qui servent à la culture de la belterave dans le nord de la 
France reçoivent sous forme d'engrais de grandes quanti tés de ni t ra tes de soude 
du Chili. II n 'est donc pas étonnant de t rouver seulement du rubidium et pas de 
cœsium ni de lithium dans les betteraves ; le rubidium est pris directement à 
l 'engrais et l'on ne doit pas a t t r ibuer sa fixation a u n e espèce de pouvoir électif 
spécial. 
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