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POTASSIUM

Par M. G. ROUSSEATU

Svus-directeur du laborateire 4 la Faculté des sciences.

HISTORIQUE.

La nature complexe des alcalis et des terres alcalines avait été pressentie par
Lavoisier. Il les considérait comme des bases salifiables susceptibles de s’unir
directement aux acides pour fournir des sels neutres, sans oxydation préalable.
Les métaux ne pouvant, au contraire, se dissoudre dans les acides qu’aprés avoir
fixé une certaine proportion d’oxygzéne provenant de la décomposition de I'eaun
ou de P'acide, Lavoisier en concluait que « toutes les substances qui ont une
grande affinité avec les acides contiennent de Poxygéne ». De la cette conjec-
ture vraisemblable que les trois alcalis et les quatre terres salifiables renfer-
ment également de I'oxygéne. ‘

L’illustre chimiste ajoutait : « Il est probable que nous ne connaissons qu’une
partie des substances métalliques qui existent dans la nature; toutes celles, par
exemple, qui ont plus d’affinité avec I'oxvgéne qu’avec le carbone ne sont pas
susceptibles d’étre réduites ou ramenées a ’état métallique; et elles ne doivent
se présenter 3 nos yeux que sous la forme d’oxydes, qui se confondent pour
nous avec les terres... Il serait possible, & la rigueur, que toutes les subs-
tances auxquelles nous donnons le nom de terres ne fussent que des oxydes
métalliques irréductibles par les moyens que nous employons. »

Ce n’est qu’au commencement de ce siéele que les expériences mémorahles
de sir Humphry Davy sont venues confirmer cette vue profonde du fondateur de
la chimie moderne.

En 1807, Davy, au cours de ses recherches sur la décomposition électro-chi-
mique des sels, eut I'ildée de soumettre la potasse en dissolution concentrée 2
l'action d’une puissante batterie voltaique, sans observer autre chose qu'un
dégagement d’oxygéne et d’hydrogéne. Attribuant cet insuccés 4 influence
décomposante de U'eau, il recommenga Uexpérience avec de la potasse mainfenue
en fusion dans une cuiller de platine; I'électrode négative au contact de la
potasse s’entoura d’une brillante auréole de flamme. Mais dans ces conditions,
il était impossible de recueillir le métal combustible.

Enfin, aprés avoir constaté que la potasse devient conductrice dés qu’elle est
f'alhlement humectée, Davy fit 'expérience suivante :

« Un petit fragment de potasse, qui était resté exposé quelques secondes a
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2 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Iair, de facon & en rendre la surface Iégéerement humide, futplacé sur un disque
isolé de platine communiquant avec le pdle négatif d’une batterie de 250 cou-
ples, en pleine activité. Un fil de platine, relié au pole positif, fut mis en contact
avec la surface supérieure de la plaque alealine. Tout Pappareil était exposé 4
Pair libre.

« Dans ces conditions, il se produisit bienidt une aclion trés vive.
La potasse se mit & fondre 4 ses deux points de contact avec lcs électrodes. 11
se produisit une viclente effervescence 4 la face supérieure. A la face inféricure
il n’y eut pas de dégagement gazeux, mais on y vit apparaitre de petits globules
d’un vif éclat métallique pareils aux globules de mercure. Quelques-uns bri-
laient avec explosion en jetant un vif éclal, au moment-méme de leur forma-
tion. Les autres persistaient dans leur premier état, mais ils se ternissaient bien-
tot et se recouvraient d’une pellicule blanche. De nembreuses expériences me
montrérent bientdt que ces globules formaient Ia substance que je cherchais, et
que c’était la un principe inflammable particulier qui formait la base de la
potasse. »

La découverte de Davy présente un intérét historique considérable. Elle a
fixé d’une facon définitive la constitution des bases alcalines et alealino-terreu-
ses. Mais on T'obtient ainsi que des quantités insignifiantes de métal. On cher-
cha donc & isoler le métal par des méthodes chimiques. Thénard et Gay-Lussac
eurent recours a I’action du fer sur I’hydrate de potasse. Curaudau chercha
réduire le carbonate de potasse par le charbon ; ce procédé perfectionné succes-
sivement par Brunner et par MM. Donny et M'ml%ka esl généralement employe
aujourd’hui.

Le mol potassium dérive réguliérement de celui de potasse, qui a lui-méme
une origine germanique en al.emand pottasche signifie cendres au pot, el on
désigne plus spécialement sous ce nors le carbonate de polasse provenant de
Pincinération des plantes). Quant au mot alkali, il est emprunté & la langue
arabe, d’ou il est passé dans les dialectes europcéens; les Allemands en ont for-
mé le nom kalium pour le métal correspondant, qu’ils représentent par le sym-
bole K. Ce symbole a é{é universellement adopté.

ETAT NATUREL,

Le potassium est trés répandu dans la nature, mais, en raison de ses affinités
puissantes, on ne le rencontre nulle part & I’état natif. Les principaux miné-
raux dans lesquels on le trouve engagé sont certains silicates tels que le felds-
paitk orthose et le miea, la carnallite, la sylvine, Palunite, la polyhalite,
le dipyre.

- La quantité de potasse contenne dans le feldspath s’éleve a 13,68 pour 100
{B. Wagner); dans le feldspath de Ténériffe & 3,69 pour 100 (Charles Deville).

La carnallite (chlorure double de potassium et de magnésium) renferme
26,76 pour 100 de chlorure de potassium. La sylvine est un' chlorure. de
potassmm pur.

, On le rencontre dans I’eau de mer, prmcnpalement a létat de chlorure. Im
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fitre en renferme de 0er,50 a 0¢r,70. Ce se]l se concentre dans les eaux méres des
marais salants, d’ou Balard a proposé de I'extraire industriellement. La plupart
des eaux minérales contiennent des quantités assez notables de sels potassiques,
provenant surtout de la dégradation des roches granitiques & base de mica et
de feldspath. On rencontre d’ailleurs la potasse dans toutes les terres; d’aprés
M. de Rempon, les terres pauvres renfermeraient de 4 4 10 pour 100 de potasse,
tandis qu'une terre fertile en contiendrait jusqu’a 13,1.

Les plantes qui végetent sur le sol lui empruntent la potasse nécessaire &
leur existence. On la retrouve, principalement a4 ’élat de carbonate, dans les
cendres provenant de lincinération des veégétalions terrestres. Ainsi, d’aprés
M. Joulin, les potasses de Kozan renferment :

KO,C0% e nni e eineeeeeenanns 70 pour 100
O P et ren 2 —
K0,S0°...... et e 14—

La masse charbonneuse provenant de la calcination des salins de betlerave
contient, d’aprés Sauerwein ¢

Partie soluble................ e 77 pour 100
Pariie insoluble . ...... .00 oLl e 23 —

La partie soluble renferme :

Potass€aee.aeusn... [ Csieitianan 44,4

Soude. o oo iiie i i e i i ieiia i 17,7
Acide carbonique.. .. .o ii i i e, 25,5
Acide sulfurique. ...... ..o el e, 6,0
Chlorea v e et e i e eininne 7,2

100,8

Les résidus de la distillation des mélasses provenant du jus des betteraves,
pendant la campagne 1865-66, contenaient sur 100 kilogrammes :

Curbonate de potasse..oc...vvvenieienennns 28 kil.
— de soude.......... e eaiaeianas 22
Chlorure de potassium................o.... 20
Sulfate de potasse............... ... 0., 8
(Toulin.)

La proportion de sels de potasse dans les sels de betterave s’éléve, d’aprés
M. Corenwinder, depuis 44 jusqu’a 73 pour 100 du poids fotal. '

Les tableaux suivants, dus & M. Grouven, démontrent que la potasse est un
des éléments constituants des plantes et que celles-ci dépérissent promptement
dés que la proporlion qu'elles renferment s’abaisse au-dessous d’une certaine
limite : ‘ '
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4 ENCYCLOPEDIE GHIMIQUE.

Cendres de betteraves

Assez Tres
i Saines. malades, . malades-
Potasse p. 0/0............ 3{),—50 2—6_,8 d_t_)—,()
Carbonate de soude........ 2,9 0,7 3,4
Sulfate de magnésie. ... ... 1,8 0,4 0,4
Trifle
) Sain. Maladc.~
Eau p. 0/0............. ... 16,2 15,2
Protéine................... 16,7 11,7
Matiére grasse. o.......... . 3:6 9’ 8
—  SUCTCE......cuun.... 7,0 4325
— azotée.............. 17,9 14,3
Ligneux.............oe.. ., 31,17 31 4
Cendres .............. e 6,9 8’1
gendms de trétle
Sain. Malade.
Potasse p. 0/0............... 35?8 5,3“2
Soude ......... e 3,5 0,87
Chanx..................... 35,9 55,71
Magnésie..........co.nul... 5,5 13,08
Chlore................... oo 90 2,76
Acide sulfurique............ 2,8 13,46
—  phosphorique........ « 9,6 5,90
—  silicique.....couen,.. 4,3 4,88
(Grouven.)

PROPRIETES.

Propriétés physiques. — Le potassium est solide 4 la température ordinaire.
11 posséde P’éclat métallique quand il a été fondu sous 'huile de naphte. A 'air
il se ternit rapidement et devient d’un gris bleudtre. Il est plus mou que la cire
et peul se pétrir entre les doigls ; mais, comme le froltement ou la compression
du métal a Pair libre peut en déterminer Vinflammation, il est prudent de ne
le manijer que sous I’huile de naphte.

La densité du polassium est de 0,865 & 15 degrés (Gay-Lussac et Thénard). Sa
chaleur spécifique est de 0,1655 (de — 78 a zéro); le produit de ce nombre par
I'équivalent du métal est égal 4 6, 4 (Regnault). Il est bon conducteur de la
chaleur (Davy). Sa conductibilité électrique est inférieurcd celle du sodium, du
magnésium, du calcium et du cadmium; elle est de 20,84 4 la température de
20°,4 (Mathiessen, Lamy).

Le potassium est plus dur que le sodium ; 11 est rayé par le lithium, le plomb,
Ie calcium et le strontium, et laisse une frace grisatre sur le papier. Il est cas-
sant a zéro; a partir de 25 degrés il se ramollit et devient pateux a 58 degrés.
Il fond & 58 degrés (Quincke); a 62°,5 sans passer au préalable par I'état vis-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DOTASSIUM. &

queux (Bunsen). En abandonnant au refroidissement le potassium fondu et agi-
tant constamment la masse liquide, Regnault a vu la température rester station-
naire quelques instants, puis descendre de quelques degrés avant que le métal
pateux se soit complétement solidifié. Il se volatilise vers le rouge sombre en
donnant des vapeurs vertes (Davy, Ricth). Dewar et Dilimar ont déterminé sa
densité de vapeur & 1040 degrés, ils Iont trouvée 45 fois plus forte que celle
de la vapeur d’eau; cette densité est normale et correspond & deux volumes,

Par sublimation, le potassinm donne des cristaux cubiques (Pleischl). En
fondanl le mélal dans un tube rempli de gaz d’éclairage, el décantant la partie
liquide avant la solidification totale, Long a obtenu des octaédres quadratiques
présentant des angles de 52 degrés et de 76 degrés. La cassure du potassium
fondu montre de petites facettes brillantes (Davy). Quand cette cassure est frai-
che, elle présente dans 'obscarité une phosphorescence rougeatre qui disparait
apres quelques mioules, a la suite d’une oxydation plus profonde (Linnemann,
Baumhauer).

Spectre du potassium. — Introduit dans la flamme du bec Bunsen, le
potassium donne deux raies rouges correspondant aux raies A et B de Frauen-
hoffer. Bunsen et Kirchoff ont signalé une troisiéme raie violette faible prés de
la raie H. Les longueurs d’onde des raies principales sont respectivement 768,0
(double) et 404,5. A une température élevée ou avec 'étincelle et le sel fondu,
on a encore : 694,6; 583, 1; 580,14 578,3; 535,5; 533,65 531,0.

MM. Wolf et Diacon ont déterminé au micrométre les raies qu’on observe
quand on enflamme de I’hydrogéne aprés son passage a travers un iube de fer
chauffé et contenant du potassium.

M. Lecoq de Boisbaudran conclut de ses expériences sur les spectres des sels
de potasse « qu’il ne parait pas y avoir de différence entre le spectre du chlo-
rure de potassium et ceux desautres sels de potassium chauffés dans la flamme
du gaz ». — Les raies les plus caractéristiques du chlorure sont :

2 moyenne — 65,55.
65,77 § "MOY ’

. ; 65,33 )

Les raies les plus caractéristiques du sulfate de potasse sont :

En premiére ligne, le groupe «, 101,78 — 103,23.

En seconde ligne, le graupe 3, 118,15—119,62.

La double raie x, 76,42 et 77,00.

La double raie 8, 65,30 el 65,80 (au milieu 65,55).

La raie ¢, 207,36.

A Pexception de la raie 107,95, le sulfate de potasse donne Je méme spectre
que la potasse caustique et le carbonate. Les raies varient légérement d’inten-
sité. Le sulfate donne un specire plus beau que le carbonate; il est moins
développé avec le chlorure.

Le chlorure, bromure, iodures fondus, donnent des spectres contenant les
denx doubles raies rouges 65,30 — 63,80 et 76,42 — 717,00, le groupe jaune,
101,78 — 103,23 et les groupes verts, 118,13 — 119,62 et 128,75 — 130,20;
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6 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

mais les raies verte et bleue 134,05 et 143,67 ainsi que les raies violettes,
157,58; 164,95; 174,00; 180,85; 184,96 et 192,20, paraissent y manquer ou
étre faibles; la raie 207,36 y est bien visible.

Propriétés chimiques. — Malgré sa grande affinité pour I'oxygéne, le potas-
sium abandonné i la température ordinaire dans I'air parfaitement sec, reste
inaltéré (Bonsdorff). Mais, d’aprés Weyl, 'oxygéne sec mélangé d’ammoniaque,
le détruit rapidement. A une température plus élevée, il briile en se transfor-
mant en potasse ou en peroxyde de potassium. En présence d’une quantité
limitée d’air imparfaitement desséché, le potassium se convertit lentement en
sous-oxyde. A chaud, et dans un courant d’oxygtue sec, il se lransforme en
peroxyde.

Le potassium décompose I’eau avec une grande violence & la lempérature
ordinaire en dégageant 47C21 8. Tl se forme de I’hydrate de potasse en méme
temps que I’hydrogéne est mis en liberté. Pour mettre en évidence ce dégage-
ment gazeux, il suffit d’introduire un globule de potassium enveloppé dans du
papier buvard, dans une éprouvette remplie de mercure et dans laquelle on a
fait passer une petite quantité d’eau bouillie. En opérant a l'air libre, on voit
le globule tournoyer rapidement et s’entourer d’une auréole violetie due i la
combustion de P'hydrogéne. L’expérience se termine par une explosion qui se
produit au moment o1 le globule, en se refroidissant, perd la forme sphécoi-
dale et réduit brusquement en vapeur I'eau qui vient le mouiller.

Sil'on jette un fragment de potassium & la surface de I'alcool absola ou dont
la densité ne dépasse pas 0,823, il prend un mouvemenl gyratoire et s’oxyde
sans s’enflammer; mais, sila densité de I’alcool atteint 0,830, on le voit s’enflam~
mer comme a la surface de l’eau. _

Le potassium introduit dans le chlore sec refroidi & — 80° s’y ternit rapide~
ment (Donny et Mareska). A latempérature ordinaire il s’y enflamme en brilant
avec une flamme violeite plus vive que celle qu’on observe dans I'oxygéne
{Davy).

Il se combine au brome avec dégagement de lumiére et explosion ; le tube de
verre qui sert & I'expérience est généralement brisé (Balard). A chaud, le potas-
sium décompose le gaz bromhydrique sec.

Au contact de 'iode solide ou en vapeurs, le potassium s’y comhbine rapide-
ment avec dégagement de chaleur et production de lumiére.

L’acide fluorhydrique est décomposé avec une grande énergie, 4 la tempera-
ture ordinaire.

Le soufre donne lieu aux mémes phénomeénes.

En faisant fondre le potassium avec le séléninm, les deux éléments se combi-
nent avec dégagement de lumiére et une portion du séléniure de potassium
formé se sublime. La présence d’un excés de potassium détermine une explo-
sion accompagnée d’une projection de la masse, phénoméne qui parait di a la
volatilisation brusque du potassium non combiné (Berzelius).

Le potassium s’unit au tellure avec dégagement de lumiére (Davy).

L’azote ne se combine pas directement avec le potassium.

Le phosphore se combine au potassium sous I'influence de la chaleur. Il faut

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



POTASSIUM, 1

opérer dans un gaz inerte tel que I’azote ou I’hydrogéne. Magnus el Vigier re-
commandent de fondre ensemble les deux corps sous une couche d’huile de
naphte ; dans ces conditions la combinaison s’accomplit sans dégagement de
lumiére. Chauffé dans I'hydrogéne phosphoré gazeus, le potassium s’empare du
phosphore en mettant I'hydrogéne en liberté.

L’arsenic et le potassium se combinent en donnant un arséniure quand on
les chauffe dans une atmosphére d’azote.

Le charbon, chauffé avee du potassium & une température suffisante pour
volatiliser ce dernier, fait ensuite effervescence au contact de ’eau (Davy). Des
baguettes de charbon de bois, trempées dans de la potasse fondue, puis sou~
mises 4 une calcination énergique en vase clos, acquiérent la curieuse pro-
priété de s’'enflammer au contact de I'air ou quand on les plonge dans I'eau.
Il semble que, dans ces conditions, il s’est formé un carbure de potassium. On
sait d’ailleurs que M. Berthelot a obtenu un acétylure C#K? en chauffant le
métal dans une cloche courbe renfermant de l'acétyléne ou de Yéthyléne. Au
contact de I’eau, ce composé régénére l'acélyléne.

Ni le silicium ni le bore ne s’unissent direciement au potassium.

Le potassinm, maintenu en fusion, en présence de I’hydrogéne, 2 une tem-
pérature de 300 degrés, absorbe un voluine considérable de ce gaz en formant
un hydrure peu stable, qui se décompose sous la pression atmosphérique &
411 degrés, et, & froid, en présence du mercure. Ge composé a été découvert
par Gay-Lussac et Thénard, et étudié avec beaucoup de soin par MM. Troost
et Hautefeuille (voy. p. 22).

Chauffé avec les métaux, le potassium s’y combine pour former des alliages.

Il s'unit au mercure en donnant des amalgames cristallisés (Crookewitt,
Popolf). ’
- Le potassium décompose la plupart des oxydes et des sels métalliques & une
température peu élevée el souvent avec dégagement de chaleur et de lumiére.
Citons plus particuliérement les acides phosphorique, azoteux, hypo-azotigue,
arsénieux, arsénigue, borique, silicique.

Alnsi, d’apres Gay-Lussac et Thénard, le potassium chauffé avee I'acide phos-
phorique vitreux donne une masse rouge que ’eau décompose avec dégage-
ment d’hydrogéne phosphoré non inflammable; c’est probablement un mélange
de phosphure et de phosphate.

Le protoxyde et le hioxyde d’azote sonl décomposés par le potassium a I'aide
de la chaleur; il se produit d’abord du peroxyde de potassium, qui se trans-
forme ensuite en azotite de potasse:

Az0? 4 KO3 = K0,Az0® - 0.
Le protoxyde est ramené d’abord par le potassium & 1’état de bioxyde :

K 4 5420 = KO? + Az0% -+ 4 Az,

et le bioxyde formé suhit ensuite la transformation signalée plus haut.
Au conlact des vapeurs d’acide hypoazotique, le potassium s’enflamme.
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- Chauffé dans un courant d’oxyde de carbone, il s’y combine en formant un
composé C20?K, décrit pour la premiére fois par Liebig. Brodie, en chauffant
le potassium 2 80 degrés dans I’oxyde de carbone, a observé la formation d’ar-
borescences blanches qui, par I'action prolongée du courant gazeux, se sont
transformées en une masse rouge dont la composition correspond 4 C20%K. Ce
produit se décompose avec violence au conlact de P'eau. L’alcool anhydre le
transforme en rhodizonate C1*H2K?0*¢--2 HO.

D’aprés Kolb et Schmitt, le potassium placé en lames minces en présence de

I’acide carbonique tiéde et saturé d’humidité se transforme, au hout de vingt-
qualre heures, en un mélange de carbonate et de formiate de potasse. (est 1
une synthése organique des plus remarquables.
- Lacide silicique est réduit par le potassium avec formation d’une masse
brune que I'’eau décompose en hydrogéne et acide silicique. En présence d’un
excés de potassium, le siliciure de potassium formé s’oxyde aux dépens de
Ieau en donnant naissance 4 du silicate de potasse.

En calcinant un mélange d’acide borique et de potassium, on obtient du bore
amorphe et du borate de potasse, d’aprés équalion :

4Bo0® 4 3K = 3(Bo0? KO0) 4 Bo.

11 parait se former dans cetle réaction un peu de borure de potassium que
I’eau décompose avec dégagement d’hydrogéne.

Le potassium fondu absorbe le gaz ammoniac, en donnant un amidure
AzH?K. A la chaleur rouge, ce composé perd les trois cinquiémes du gaz am-
moniacal primitivement absorbé, et laisse un résidu noiratre d’azoture AzK3.

La grande affinité du potassium pour le chlore explique la facilité avec la-
quelle il décompose les chlorures. Weehler est parvenu ainsi 4 isoler de leurs
chlorures certains métaux, tels que ’aluminium, le magnésium, ete., dont les
oxydes sont irréductibles par le charbon.

Le potassium décompose au rouge les fluorures d’argent et de plomb, mais il
n'a pas d’aclion sur les fluorures de sodium et de calcium.

- Il altaque presque toutes les substances insolubles dans les acides : les sili-
cates, les fluosilicates, les sulfates, les cyanures, le fer chromé, la cassitérite,
les tilanales, les tungstates, les molybdates (Schrene).

Le cyanogene, formé avec absorplion de chaleur a partir des éléments, pos-
séde une énergie comparable 4 celle des corps simples de la famille du chlore.
Aussi se combine-t-il direciement avec le potassium. L’expérience peut se faire
dans une cloche courbe; en chauffant légérement le métal, la comhbinaisen s’ac-
complit avec dégagement de lumiére.

Signalons enfin l'action du potfassium sur un certain nombre de composés
organiques:

Il forme avec P'alcool de I'éthylate de potasse G*H®KO?, par une réaction com-
parable & celle qui donne naissance &4 I'hydrate de potasse. De méme avec le
phénol, il y a formation de phénate et dégagement d’hydrogéne. Il se dissout
dans l’aldéhyde en se transformant en un sel cristallisé C*H*KQO*.

Chauffé avec certains carbures, il engendre des kaliures; tels le kaliure de
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naphtaline C20H*K? et le kaliure de cyméne C*H"K® On a déja signalé plus
haut la formatjon d’acétylure de potassium quand en chauffe le métal dans une
atmosphére d’acéiyléne ou d’éthyléne,

EQUIVALENT.

L'équivalent du potassium a été déterminé par un grand nombre d’expéri-
mentateurs.

(’est & Berzelius qu’on doit les premiéres mesures. II déduisail le poids ato-
mique du métal de Panalyse du chlorate. Ce sel, soumis & la calcination, perd
en effet tout son oxvgéne en se transformant en chlorure. On détermine ainsi
le rapport entre le chlorate et I'oxygéne qu’il renferme, et par suite I’équivalent
du chlorure de potassium rapporté a l'oxygéne. Pour obtenir I'équivalent du
potassium, on wa plus qu'a retrancher du nombre obtenu Péquivalent du
chlore.

Berzelius a adopté le nombre 39,19 pour I’équivalent du potassium.

M. Marignac a employé les méthodes suivantes : 1° calcination d’un poids
connu de chlorate de potasse et pesée du résidu de chlorure; 2¢ détermina-
tion de Ja quantité de chlorure de potassium nécessaire pour la précipitation
d'un poids donné d’argent; 3° transformation d’un poids conna de chlorure
de potassium en chlorure d’argent. Ces méthodes ount conduit le savant géne-
vois 4 adopter le nombre 39,116.

M. Maumené a déterminé 'équivalent du chlorure de potassium en transfor-
mant en chlorure d’argent un poids déterminé de ce corps. Il a trouvé 39,06.

M. Stas a déterminé avec une précision extraordinaire le rapport proportion-
nel entre I'argent et.le chlorure de potassinm. L'argent et le chlorure pesés en
quanlités proportionnelles, d’'aprés les nombres adoptés par M. Dumas (39;
- 35,5), ont été dissous, puis mélés; excés d’argent que contenait la liqueur a
ensuite été déterminé par la méthode volumétrique de Gay-Lussac. M. Stas a
trouvé par cette méthode que 100 parties d’argent équivalent a 69,103 de chlo-
rure de potassium.

Quant au poids moléculaire du chlorure de potassium, il a été déterminé
par deux méthodes : 1° par calcinalion du chlorate ; 2° par la décomposition du
chlorate a I'aide de l'acide chlorhydrique. Les nombres obtenus par ces deux
procédés sont trés concordants; leur moyenune est 74,587, En déduisant de ce
nombre le poids équivalent du chlore, 35,477, M. Stas a obtenu pour poids équi-
valeni du potassium 39,130. De nouvelles expériences, publiées en 1882, 1'ont
conduit a4 adopter le nomnbre 39,1425,

MM. Clarke, Lothar Meyer et Seubert, dans la revision critigue des poids
atomiques qu’ils ont entreprise, adoptent comme valeur probable de I'équiva-
ent du potassiumn les nombres 39,02 ou 39,03.
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PREPARATION.

Electrolyse de la potasse et du cyanure de potassium. -— Nous avons rap-
porté, au commencement de cette monographie, la mémorable expérience de
Davy, en citant un passage du mémoire de I'illustre chimiste. Il suffira donc
de rappeler ici que Davy a répété cette expérience sous une forme un peu diffé-
rente : il creusait une cavité & la partie supérieure d’un fragment de potasse
et la remplissait de.mercure, dans lequel plongeait I’électrode négative de la
pile; la plaque de potasse reposait sur une lame de platine en communication
avec le pole positif. On obtient ainsi un amalgame qui laisse un résidu de
potassium quand on le chauffe dans un courant d’hydrogéne.

On peut rapprocher de la méthode de Davy le procédé électro-chimique sui-
vant, proposé par Linnemann. Le cyanure de potassium fondu est soumis &
Paction d’une pile de deux & quatre éléments Bunsen. Il faut employer des
¢électrodes de charbon, le platine étant attaqué par le sel alcalin avec formation
d’un platinocyanure. On ne chauffe I'appareil que par le fond, de maniére &
laisser une croiite de cyanure solide a la surface du bain; de cette fagon, le
métal qui vient surnager est protégé contre ’action de Pair.

Postérieurement a la découverte de Davy, D'extraction du potassium a été
Pobjet de nombreuses recherches de la part de Gay-Lussac et Thénard, Berze-
lius et Pontin, Erman et Simon, Jacquin, Gruner, Seebeck, Ritter, Curaudau,
Tromsdorff, Tennant, Sementini, Lampadius, Brunner, Wehler, Dumas,
Mitscherlich, Serullas, Mantell, Fleisch et Sadler, Brunner, Dony et Mareska,
Sainte-Claire Deville, Debray, Dolbear, Linnemann. Ces travaux se rapportent
a trois procédés distincts que nous étudierons successivement : 1° décomposi-
tion de la potasse par le fer; 2° réduction du carbonate de potasse par le
charbon ; 3° action de la limaille de fer sur le sulfure de potassium.

Décomposition de la potasse par le fer. — Ce procédé est da & Gay-Lussac
et Thénard. '

On prend un canon de fusil dont I'intérieur a été soigneusement décapé et
qu’en a recourbé comme 'indique la figure 1. On en remplit la partie moyenne
de tournure de fer bien décapée. Cette partie du tube, qui doit étre soumise a
P’action du feu dans le four 4 réverbére, est recouverte de 1 4 2 centimétres
d’un lut infusible, formé d’une partie de terre a4 potier et de cing parties de
sable fin. L'extrémité relevée du canon de fusil est remplie de fragmenls de
potasse; elle supporte une grille 4 combustion, & I'aide de laquelle on peut
amener la potasse 4 fusion de maniére a la faire couler sur le fer; elle se ter-
mine enfin par un tube de verre plongeant sous une couche de mercure et
fonctionnant comme tube de sireté en cas d’obstruction de l'extrémité anté-
rieure du canon de fusil. Cette seconde extrémité se lermine par une allonge
de cuivre, entrant & frottement doux dans un récipient de méme métal, on le
potassium vient se condenser sous une couche d'huile de naphte. Ce récipient
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est mum d’un tube coudé par ol les gaz trouvent une issue dans l'atmo-
sphére.

L’appareil étant ainsi disposé, on allume le four 4 réverbére et on éléve pro-
gressivement sa température jusqu’au rouge blanc a 'aide d’une soufflerie dont
la buse est mastiquée dans le cendrier. Pendant ce temps, on refroidit la partie
externe du canon de fusil qui renferme la potasse avec un linge mouillé afin de
Pempécher de fondre et de couler sur la limaille de fer. Quand le fourneau a
atteint le rouge blance, on introduit quelques charbons alluinés dans la grille &
combustion, de maniére 4 fondre lentement la potasse. Celle-ci arrive ainsi, par
petites portions successives, au contact du fer chauffé au rouge blanc; elle se

décompose, son oxygéne se porte sur le fer, tandis que I'hydrogéne se dégage
et que le métal en vapeur vient se condenser dans le récipient de cuivre.

On pcut oblenir, d’aprés Gay-Lussaec et Thénard, 25 grammes environ
de potassium en partant de 100 grammes de potasse caustique. Ces chimistes
ont d’ailleurs constaté qu’une partie de la potasse échappe toujours & la décom-
position; on en retrouve prés de la moitié dans la partie do tube qui
a été soumise a la chaleur la plus intense. Ce fait est en désaccord avec l'inter-
prétation qu’on avait tout d’abord adoptée pour expliquer la décomposition de
la potasse par le fer, phénoméne qu’on représentait par 'équation suivante :

3 Fe 4+ 2KHO? == Fe30* + 2K 4 2H.
La décomposition incompléte de la potasse ne peut étre attribuée a Pélévation

excessive de la température, car en recommencant Pexpérience avec une allure
moins chaude, on n’obtient plus que des vapeurs blanches ’hydrate de potasse.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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- M. Sainte-Claire Deville a donné fa clef de ce phénoméne en montrant qu’a
la température élevée ol 'on optre, 'hydrate de potasse est dissocié particlle-
ment en hydrogéne, oxygéne et potassium. Le fer n’intervient que pour fixer
Ioxygéne et empécher qu’il ne se recombine au métal dans les parties plus
froides du canon de fusil. En présence de V'oxvde de fer, le potassium tend
d’ailleurs & reproduire de la potasse et du fer métallique, et le seul moyen
d’éviter que celle action inverse devienne prépondérante, c'est de conduire
Popération trés rapidement. Voiei les détails de Uexpérience capitale de Sainte-
Claire Deville :

« J’ai pris, dit-il, une bouleille & mercure, munie d’un tube de fer vissé a son
extrémité supérieure, a la place ou se trouve le bouchon, et d'un autre tube de
fer adapté a1a partie inférieure, perpendiculairement a 'axe du cylindre. L’ap-
pareil est placé sur la sole, et prés de Iautel d’un four a réverbére chauffé au
blanc par la flamme de la houille qu’on maintient réductrice autant que pos-
sible. La voudte du four est pereée pour laisser passer le tube vertical; la paroi
intérieure donne issue au tube horizontal. La boutcille a été remplic soit de
tournure de fer parfaitement décapce par ’hydrogéne, soit d'éponge de fer pur.
La place quoccupe la bouteille dans le four & réverbére est lelle, que le fond
est beaucoup moins chaud que la panse. Quand la température a atteint le
blane, on introduit de la potasse monohydratée par le tube supérieur, et I’on
ajoute un récipient a Uextrémité du tube inférieur. Quand on a oblenu ainsi du
potassium, on arréte brusquement l'opération. Voici ce que j'ai observé :

« 1° Dés que le passage de la potasse en vapeur cesse d’éire trés rapide, il
arrive beaucoup de potasse volatilisée dans le récipient, le potassium ne se for-
mant que lorsqu’on introduit beaucoup de potasse par le tube supéricur.

« 2° Lorsqu’on fait scier la bouteille, on trouve que le fer contenu dans les par-
ties les plus chaudes de I'appareil est absolument intact, aussi brillant qu’avant
I'expérience et sans trace d’oxyde fondu & la surface. A la partie inférieure moins
chauflée, ontrouve un magma, souvent caverneux, d’oxyde de fer et de polasse, et
Popération cesse brusquement dés que ce magma est arrivé a la hauteur des
parties violemment chauffées de I'appareil.

« 3° Si ’on chauffe la bouteille entiére & la température a laquelle ce magma
se trouve porté dans I'expérience précédente, on n’cbtient pas trace de potas-
sium, mais seulement de I’hydrogéne et de la potasse.

«Je conclus de a que la potasse hydraiée esl entiérement dissociée en passant
au travers du fer incandescent; qu’a la partie inférieure il arrive en réalité du
potassium, de I'hydrogéne et de Poxygéne. Une portion sculement de l'oxygéne
est absorbée parle fer, et il en résulte du potassium, qui est entrainé rapidement
par le courant d’hydrogéne, tandis que la potasse reconstituce empéche méca-
niquement l'oxyde de fer de céder son oxygéne au potassium ou & I'hydrogéne
en excés. Cette décomposition ullérieure s’effectue sans doute quand le courant
de gaz est suffisamment lent, car, dans ce cas-la, on n’obtient que I’hydrogéne
provenant de la décomposilion de I'eau, sans qu’il se produise une tracé de
potassium. On doit donc introduire la potasse avec une grande rapidité dans
P’appareil, si 'on veut obtenir du potassium dont la production est, pour ainsi
dire, accidentelle.
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« La preuve la plus manifeste qu’on puisse donner de la dissociation de la potasse
en ces circonstances, et ce qui fait bien voir que le fer dans les parties chaudes
de Tappareil ne sert qu’a transmettre la chaleur, c’est que Iappareil entier
étant porté a la température ou se trouve le fond de la bouteille, tout phénoméne
de décomposition cesse, et I'on n’obtient plus que de 'hydrogéne et de la vapeur
alcaline. »

L’absence d’oxyde de fer dans les parties les plus chaudes de I'appareil, doit
étre attribuée, d’aprés M. Debray, & la présence de 'hydrogéne et de la vapeur
de potassium :

« 31 le fer de la partie la plus chaude, dit-il, se retrouve 4 1'état métallique a
lafin de I'expérience, cela ne tient pas, & coup. sir, 4 la facile réduction de 'oxyde
magnétique de fer, Celui-ci se forme a des températures supérieures acelle de la
fusion du fer et je me suis assuré par des expériences directes qu'il ne posséde
aucune tension de dissociation méme a la température de dissociation de la
fusion de la porcelaine, bien voisine de celle du fer pur. Mais il faut remarquer
que dans la préparation des métaux alealins, il reste de la vapeur du métal et de
I'hydrogéne dans I'appareil. Il est facile, en effet, de déduire des expériences
que M. H. Sainte-Claire Deville a publiées en 1870 sur la réduction de I'oxyde de
fer par I'hydrogéne et sur I'oxydation du fer par la vapeur d’ean, que si I'on a
une masse de fer incomplétement oxydée, dont les diverses parties sont 4 des
températures variables, dans une atmosphére plus ou moins dense, 'oxygéne
quittera nécessairement les plus chaudes, §’il y était primitivement fixé, pour se
porter sur les parties les plus froides. »

Réduction du carbonate de potasse par le charbon. — C’est Curaudau qui
observa le premier, en 1808, qu’un mélange intime de charbon et de carbonate
de potasse peut dégager du potagsium. L’emploi de ce procédé a été rendu pra-
tique par Brunner (1823). Voici-la description de la méthode employée par ce
savant :

On prépare un mélange intime de 1 partie de charbon et de4 de carbonate de
potasse provenant de la calcination dutartre brut. Le flux noir est introduit dans
une bouteille 4 mercure en fer forgé, sur laquelle on visse un canonde fusil de
30 centimétres de longueur. Ce tube est mis en communication avec un réci-
pient de cuivre, divisé en deux parties eylindriques s’emboitant I"une dans
I'autre. La partie inférieure contient une eouche d’huile de naphte de 5 4 6 cen-
timétres de hauteur. La partie supérieure, en forme de couvercle, pénétre dans
la premiére; elle est séparée en deux parties par une lame verticale d’une lon-
gueur suffisanle pour qu’elle puisse plonger dans I’huile, qui forme alors un joint
hydraualique. Ce couvercle porte d’ailleurs deux ouvertures situées en face 'une
de l'auire, et la lame verticale est elle~-méme percée dans I'axe de ces tubu-
lures. Quand tout est en place, ces ouvertures livrent passage a une tige mé-
tallique destinée a désobstruer le canon de fusil qui s’engorge fréquemment
pendant Popération. La cornue est recouverle d’un lut réfractaire. On la place
dans un fourneau & vent 4 fort tirage. Quand elle est portée au rouge vif, il se
dégage de I'oxyde de carbone, puis on voit apparaitre des vapeurs vertes de
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potassium & Pextrémité du canon de fusil. C’est & ce moment qu'on adapte le
récipient ou le métal vient se condenser.

Brunner prétendait qu’a I’aide de son procédé, on peut retirer jusqu’a 3 pour
100 de potassium du tartre brut. Pleischl affirme qu’en suivant la méthode de
Brunner, il a obtenu 300 grammes de potassium pour 1200 grammes de char-
bon de tartre. Mais ces résnltats sont tout & fait exceptionnels et en désaccord
avec les expériences de la plupart des chimistes. Dumas indique, ¢comme pro-
duit moyen d’une opération, la quantité de 15 4 40 grammes, et, d’aprés Berze-
lius, il arrive souvent que 'opération échoue complétement : le métal, passant
a I’état de gaz, dans un étal de combinaison inconnue, et la majeure partie se .
transformant en une masse noire, infusible. On voit donc que le rendement est
trés variable, et, si on ajoute que les obstructions fréquentes des appareils
constituent une cause permanente de danger, on comprendra que Gmelin ait
pu dire de cette préparation qu’elle est une des opérations les plus ardues
de la chimie.

MM. Donny et Mareska ont réussi & triompher, au moins en partie, de ces dif-
ficultés. La faiblesse des rendements provenant surtout de I'aclion de I'oxyde
de carbone sur le potassium, ils ont commencé par étudier cette réaction dans
les conditions les plus diverses de température. Les trois propositions suivantes
résument leurs observations :

« A une température trés élevée, le potassium et 'oxyde de carbone peuvent
se produire simultanément et se méler sans réagir I’'un sur l'autre. »

« Le potassium, & I'état solide ou liquide, réagit sur I'oxyde de carbone et
s’altére. »

« Quand on fait arriver un mélange d’oxyde de carbone et de potassium en
vapeur dans des réfrigérants spacieux et refroidis, le potassium ne se condense
pas & I'état métallique. »

On comprend, par suite, comment le potassium qui pénétre en vapeur dans
le récipient, est irrévocablement perdu. Quant au métal condensé dans le tube
de communication, il subit une altération profonde au contact de 'oxyde de
carbone et se transforme en produits charbonneux infusibles.

Quant & Pobstruction du tube, Mitscherlich avait déja cherché & y remédier en
maintenant autant que possible le tuyau de communication 4 la température
rouge dans la plus grande partie de sa longueur. Mais il arrivait que le tube
étail rouge dans toute sa longueur, et le potassium arrivant en vapeur dans le
récipient était détruit, ou bien que I'obstruction du tube était accrue a la suite
d’une température insuffisante.

Celte critique des errements de leors prédécesseurs a condnit MM. Donny et
Mareska & renoncer complétement a I'idée de condenser le métal dans le tube
intermédiaire, enlre la cornue et le récipient, et & imaginer un récipient ca-
pable de soustraire, autant que possible, le potassium condensé a 'action de
I'oxyde de carbone suns en laisser échapper une trop grande partie a I'état de
vapeur. '

Le fourneau employé par MM. Donny et Mareska a la forme d’un fourneau a
vent. Sur le devant, les briques sont placées sur champ et disposées de maniére

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



POTASSIUM. 15

4 laisser une ouverture circulaire de 14 centimétres. Cette ouverture est limi-
tée intéricurement par un anneau de fer; pendant I'opération, elle est fermée
par une cloison en tdle, percée en son centre d'une ouverture qui livre passage
au col de la cornue.

La cornue est formée d’une bouteille 4 mercure, sur laquelle on visse un
tuyau de fer forgé de 11 centimétres de longueur. Afin d’éviter I'oxydation ra-
pide du fer a la haute température du foyer, oxydation qui améne d’ordinaire
la destruetion de Vappareil avant le terme de I'expérience, on répand sur toute
{a longueur de la cornue, quand elle commence & rougir, du borax vitrifié et
pulvérisé ; il se forme ainsi & la surface un enduit protecteur bien plus efficace
que les luts argileux. '

« Le condensateur est une sorle de hoite allongée et aplatie, ouverte A ses
deux extrémités, et dont 'une se termine en col arrondi pour pouvoir s’adapter
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an tuyau b de la cornue (fiz. 2). On le construit avec des feuilles de tble de
4 millimétres d’épaisseur. 11 a 30 centimétres de longucur, 12 centimétres de
largeur et 6 millimétres de hauteur, non compris I’épaisseur des parois. »
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Le col n’a que 1 centimétre de longueur, et le bord en est taillé en biseau a
Pintérieur poar pouvoir s’appliquer exactement an bord du tuyau de la cornue,
qui extérieurcment est également en biais. Le potassium condensé dans ce réci-
pient s’en extrait facilement, toute la paroi supérieure, y compris la moitié¢ du
col; étant mobile, et servant ainsi de couvercle. Pendant I'opération, le cou-
vercle est maintenu fixé sur la boite & I'aide de quatre vis de pression.

On remplit la cornue de bitartrate de potasse, calciné modérément a ’abri de
Pair dans un creuset de fer, jusqu'a ce qu’il ne se dégage plus de vapeurs inflam~
mables. Il importe que le résidu soil léger et poreux, aussi doit-on soigneuse-
ment éviter de tasser la masse, et refroidir promptement le creuset dés qu’on
I'a retiré du feu. Ce refroidissement rapide, qu’on peut oblenir en enveloppant
le ercuset d’un linge mouillé, a pour but d’empécher la formation du eyanure
de potassium. Ce résidu poreux est concassé en morceaux de la grosseur d'une
noisette. La houteille peut en contenir de 800 4 900 grammes.

La cornue est maintenue dans le fourneau & une distance convenable de la
grille .4 I'aide de deux briques taillées de maniére 4 occuper le moins de place
possible. Un tampon de lut est disposé entre le fond de la bouteille et la partie
verticale du fourneau, de fagon 4 empécher le recul. Le col de la cornue ne doit
d’ailleurs dépasser le fourneau que de 1 4 2 millimétres.

On chaulfe 1a cornue d’une maniére bien égale en remplissant le fourneau,
par couches alternatives, avec du charbon de bois enflammé, du charbon de
bois froid et du coke. Dés que sa température atteint le rouge obscur, on écarte
les charbons pour répandre un peu de borax surla cornue ; quand celui-ci est
fondu, on rajoute du combustible, et, & partir de ce moment, on n’alimente plus
le feu qu’avec du coke, en ayanl soin que la cornue reste toujours enveloppée
de charbon incandescent.

11 se dégage d’abord de ’oxyde de carbone brilant & I'orifice du col avec une
flamme bleue qui ne tarde pas & devenir plus brillante. Bientot on voit appa-
raitre des fumées blanches de potasse et U'intériear du tuyau de communication
s’emplit d'une vapeur verte. En ce moment, la température de la cornue a
atteint le rouge blanc. On adapte alors le récipient, en le maintenant a I'aide
de vis sur un support de fer encastré dans la magonnerie du fourneau et 'en-
tourant d’un linge mouillé pour en abaisser la température. La flamme d’oxyde
de carbone apparait alors & Pextrémité du récipient et permet de régler la
marche de 'opération. Si elle vient a4 cesser, malgré 'allure trés chaude du
fourneau, c’est que le tuyau s’obsirue; il suffit alors d’'introduire une tige de
fer dans le récipient.

D’ordinaire, I'opération est terminée au bout d’'une demi-heure. On enléve
le récipient et on le plonge aussitdt dans un élui métallique, refroidi extérieu~
rement et contenant de ’huile de naphte. Aprés refroidissement du récipient,
on le retire du sein de I’huile, on I'ouvre et on en détache le potassium a I’aide
d’un ciseau. Le métal est conservé dans des flacons remplis d’huile de naphte.
Quant 4 Ia cornue, il n'y a pas d’inconvénient a la laisser refroidir a I'air; les
auteurs du procédé n’ont jamais observé ces explosions si fréquentes quand on
opére d’apres la méthode de Brunner.

On peut obtenir ainsi de 200 4 250 grammes de potassium en une seule 0pé-
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POTASSIUM. 17

ration en partant de 800 & 900 grammes de créme de tartre calcinée. Le ren-
dement n’a jamais été inférieur & 150 grammes. La perte de métal da 4 la vola-
latilisation est en moyenne d’environ 100 grammes.

La réaction peut se représenter par I'équation :

K0,C0% +-2C =K + 3CO0.

Celte décomposition de la potasse par le charbon n’est d’ailleurs qu’appa-
rente, comme celle de la vapeur d’eau & la chaleur blanche en présence de
certains métaux. Le carbone n’intervient que pour fixer I'oxygéne mis en
liberté et permettre la dissociation d’une nouvelle partie de I'oxyde. Dans le
cas de la réduction du carbonate de soude par le charbon, M. Beketoff a d’ail-
leurs montré que le phénomene, & partir de la soude anhydre et de l'oxyde de
carbone, esl en réalité exothermique; il est probable qu'on pourrait rendre
compte de Ja formation du potassium par des considérations du méme ordre.

Un mélange de 2 équivalents de charbon et de 1 équivalent de carbonate ne
donne pas de résultats salisfaisants. On attribuait autrefois cet insuccés au dé-
faut d’intimité du mélange, mais celte explication a du étre abandonnée depuis
quon a constaté que le flux noir provenant de la calcination de la créme de
tartre purifiée ne donne que des résultats négatifs.

MM. Donny et Mareska ont cru pouvoir conclure des analyses qu’ils ont faites
de divers flux noirs, que les mélanges qui fournissaient des rendements avan-
tageux contenaient la potasse et le charbon dans les proportions indiquées par
la théorie. Mais, aprés un examen attentif des analyses publiées par ces sa-
vants, M. H. Deville a remarqué que les tartres employés avec succés conte-
naient toujours une dose notable de tarlrate de chaux.

Le m¢lange provenant de la calcination de ces produils renferme par suite
du carbonate de chaux qui sert de support au carbonate de potasse en fusion
et empéche celui-ci de couler el de se séparer du charbon. Le contact intime
des deux substances réagissantes se trouve donc assuré pendant toute la durée
de 'opération. Enfin I’acide carbonique provenant de la décomposition du car-
honate de chaux facilite la volatilisation du potassium. .

Réduction du sulfure de potassium par le fer. — Dolbear a obtenu du po-
tassium en chauffant au rouge du sulfure de potassium avec de la limaille de
fer. L’auteur dit avoir obtenu de bons résultals. Le potassium obtenu serait,
d’aprés Kern, plus pur que celul que fournissent les autres procédés. Mais la
méthode n’a encore é1é expérimentée que sur de petites quantités de mélange.

Purification du potassium. — Le potassium obtenu par le procédé de
Brunner, modifié par Donny et Mareska, renferme encore quelques impuretés,
dues a des composés organiques. Quand on le fait briler a la surface de I'eau, la
potasse formée colore le liquide en jaune ou en rouge. Sous Paction de la cha-
leur, il donne des vapeurs vertes et laisse un résidn charbonneux ct spongieux.
Exposé au contact de I'air pendant quelque temps, il noircit et -devient déto-

nant. Sous I'huile de naphte, la méme métamorphose se produit a la longue.
ENCYCLOP. CHIM.
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18 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Le seul moven pratique d’empécher la formation de cette matiére explosive,
¢’est de purifier le potassium le plus tot possible; ceite purification ne pourrait
étre retardée au dcli de deux ou trois mois.

Pleischl recommandait de purifier le métal par expression 4 travers un
linge, sous I’huile de naphte mainlenue a4 une température de 60 a 65 degrés.
D’aprés Harcourt, pour débarrasser le potassium de sa croute superficielle
d’oxyde, on introduit le métal dans un tube ouvert garni d’une toile a sa partie
inférieure et maintenu par un bouchon dans un second tube plus large, fermé
par le bas et rempli d’huile de naphte; on chauffe le tout au bain-marie jus-
quau point de fusion du potassium, et a 'aide d’un bouchon muni d’une tige
de verre et glissant a frottement dans le tube intérieur, on détermine I’écoule~
ment du métal fondu 4 travers la toile.

On n’arrive pourtant de celte fagon qu’a une purification incompléte du potas-
sium. Pour obteuir le métal parfaitement pur, il est indispensable d’avoir recours

" & la distillation. MM. Dormy et Mareska recommandent d’employer, a cet effet,
des cornues de fer qu'on a préalablement chauffées au rouge dans un courant
d’hydrogene, afin de détruire 'oxyde et de chasser les vapeurs mercurielles,

On introduit daus la cornue 500 & 600 grammes de potassium hrut, puis on y
visse un canon de fusil d’environ 27 centimétres de longueur, légérement
incliné sur I'axe de la bouteille. On place le tout dans le fourneau, de fagon
que le tube el la cornue suivent chacun une direction descendante, en sens
inverse. On chauffe et ’on recoit d’abord 'huile de naphte qui distille, dans
un récipient de verre. Quand I'buile ne distille plus, on adapte au canon de
fusil un récipient de Brunner, ou mieux, une boite reclangulaire de cuivre dont
les parois verticales portent deux ouvertures, dont les centres se trouvent sur
Paxe du canon de fusil. L’extrémité de celui-ci pénétre dans Pouverture la plus
¢levée ; Iouverture la plus basse est garnie d’'une boite d’étoupe dans laquelle
glisse une tige de fer qui sert 4 désobstruer le canon de fusil. Au début, on
chauffe le fourneau avee précaution. Les premiéres portions. de potassium qui
passent a la distillation pouvant se solidifier dans le tube encore froid, on pré-
vient cet accident en chauffant la partie extéréeure au fourneau 3 l'aide d’une
lampe. ne fois la distillation mise en train, le tuyau rougit sur presque toute
sa longueur ; on retire alors la lampe et ’on refroidit le récipient avec un linge
mouillé. La longueur plus ou moins grande sur laquelle rougit le tube permet
d’ailleurs de suaivre la marche de la distillation. La fin de Popération est an-
noncée par le refroidissement hrusque du tube.

On trouve le potassium & I'élat de fragments arrondis et brillants au milicu
de I'huile de naphte dont on a rempli le récipient jusqu’au tiers de sa hauteur.
Si le potassium était impur, il se dégagerait, pendant I'opération, des gaz
inflammables auxquels il faudrait donner issue. Enfin, il ne faut pas oublier
que le canon de fusil retient toujours une petite quantité de potassium plus ou
moins impur qui n’a pu s’écouler, et qui peut devenir fortement détonant au
contact de Vair. Il importe donc, aussitot I'appareil refroidi, de dévisser le tube
et de le plonger dans I'eau.

Une seconde distillation, conduite exactement de la méme facon, permet
d’obtenir le potassium dans un état de pureté parfaite.
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ALLIAGES DE POTASSIUM.

Le potassium peut former des alliages avec la plupart des métaux, et surtout
avec les métaux facilement fusibles. On prépare ces alliages en chauffunt le
potassium avec différents métaux dans une cloche eourbe remplie d’azole et
placée sur le mercure, ou dans un petit tube fermé & un bout et dont on étire
'extrémité restée ouverte, de maniérea n’ylaisser qu’un trés petit orifice, aussi-
tot aprés I'introduction des métaux.

Les alliages du potassium s’oxydent rapidement au contact de I'air; ils décom-
posent 'eau & la température ordinaire, et le métal uni au polassium se trouve
mis & nu; les acides les détruisent encore plus rapidement que l’eau. La plupart
de ces alliages sont solides, grenus et cassants.

Potassium et fer. — Dans la préparation du potassium au moyen du fer et
de I'hydrate de potasse, lorsqu’on remplit de tournure de fer la partie anté-
rieure du canon de fusil, le potassiumn en vapeurs se combine avec le fer; cet
alliage, qui conserve la forme de la tournure de fer, esl trés flexible, facilement
ravé par Yongle; il décompose l'eau avec effervescence, le potassium passe a
I'état de potasse et le fer reprend ses propriétés ordinaires.

Potassium et zinc. — L’alliage de 1 partie de potassium et de 4 parties de
zinc en limaille se forme difficilement par suite de la vaporisation du potas-
sium. Il esl cassant, grenu, sensiblement caustique; sa couleur est celle du
zine pulvérisé ; il se délruit peu a peu a I'air, fait effervescence avec I'ean et les
acides. Le potassium est transformé en potasse et le zinc mis en liberté, quand
Vacide employé est sans action sur lui.

Potassium et plomb. — L’alliage de 1 pariie de potassium et de 4 parties
de plomben limaille fine se forme aussitdt que le plomb est fonduj; il est solide,
trés fusible et trés cassant: sa cassure est 4 grains trés fins. Pulvérisé, il se
détruit peu a peu al'air ; ildonne une vive effervescence avec 'eau et les acides.
Dans tous les cas, le potassium est transformé en potasse et Ie plomb reprend
sa ductilité ordinaire.

Potassium et bismuth. — L’alliage de 1 partie de potassium et de 4 par-
ties de bismuth en poudre se forme presque aussilot que le potassium est fondu;
il est solide, trés fusible, trés cassant; sa cassure présente de petites facettes,
sa couleur tient de celle du bismuth. Quand on en place un fragment sur la
langue, la saveur en parail causlique. Pulvérisé, il se détrait a Vair, il donne
une vive effervescence avec Peau et les acides. Le potassium est transformé en
potasse et le bismuth mis & nu.

Potassium et antimaine. — L’alliage de 1 parlie de potassium el de 4 parties
d’antimoine en poudre se formne avec dégagement de lumiére. Il n’est pas trés
fusible ; il est un peu moins blanc que I'étain, cassant, 4 grains fins, assez fu-
sible, il se détruit immdédiatement & air et au contact de I'eau et des acides,
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20 ENGYCLOPEDIE CHIMIQUE.

en donnant une vive effervescence. Le potassium est transformé en polasse, et
I’antimoine est mis en liberté.

Potassium et étain. — L’alliage de 2 parties de polassium et de 7 parties
d’étain en limaille se forme avee un léger dégagement de lumiére. Il est un
peu moins blane que P’élain, cassant, & grains fins, assez fusible; il a une
saveur caustique. Il se décompose en présence del’air, de 'eauet des acides; le
potassium est transformé en potasse et I’étain mis a nu (Gay-Lussac et Thénard).

-

Le potassium s’unit en plusieurs proportions au sodium pour former des
alliages dont on parlera plus loin (voy. I'article Sodium).

Amalgames. — Le potassium forme avec le mercure des amalgames nom-
breux, dont les uns sont solides et les autres liquides 4 la température ordinaire.

Gay-Lussac et Thénard ont formé les amalgames suivants :

1° 1 partie de potassium s’amalgame avec 144 parties de mercure. La combi-
naison se fait avec un grand dégagement de chaleur aussitdt que le potassium
est fondu, mais sans dégagement de lumiére. Cet amalgame est liquide a la
température ordinaire ; sa conlear est celle du mercure, il a une saveur caus-
tique et se détruit peu & peu a I'air. Il se décompose en potasse et en mercure
au contact de I’eau et des acides.

2° 1 partie de potassium et 72 parties de mercure donnent un amalgame qui
se forme avec un grand dégagement de chaleur aussitdl que le potassium est
fondu, mais sans dégagement de lumiére. Cet amalgame est solide 4 la tempé-
rature ordinaire et devient liquide & une température plus élevée; il cristallise
facilement et jouit des mémes propriétés que le précédent.

3° 1 partie de polassium et 96 parties de mercure forment avec un grand
dégagement de chaleur un amalgame solide & la température ordinaire. Cet
amalgame devient liquide 4 une température plus élevée ; il cristallise facilement
et jouit des mémes propriétés que les préeédents.

Tous ces amalgames et surtout le premier peuvent s’obtenir 4 froid, lorsque
le potassium n’est pas couvert d’huile ou que sa surface n’est pas oxydée
(Gay-Lussac et Thénard).

L’amalgame de potassium transforme les téfra et pentathionates de potasse
en hyposulfite. Il se forme un peu de sulfure si’amalgame est en excés (Lewes).

Le potassium exige une température un peu plus élevée que le sodium pour
s’unir au mercure et la combinaison a lieu plus tranquillement.

Le tableau suivant donne la température de fusion de différents amalgames de
potassium :

Teneur en potassium. Fusion,

—_— T T,

P K e 750

EX T, 85— 95

1% P 175 — 184

1 T 198 — 206

9B e . 240— 245
18,2, ool 175— 185 (Merz et Weith.)
24,6, . ieeaea. 155 —170
K P 147 —152
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Crookewitt a obtenu I'amalgame solide Hg*K en fondant les deux métaux
dans le rapport indiqué, & 'abri de lair. Le produit est blane, en gros grains
cristallins d’un éclat nacré.

Kraut et Popp ont obtenu le méme composé crislallisé, en cubes, en
octagdres et en dodécaédres, en abandonnant longtemps de I'amalgame de
sodium & 3 pour 100 dans une solution de potasse caustique ou de carhonate de
polasse.

Signalons enfin I'existence du composé Hg®*K (Crookewitt).

Dans ces derniers temps, M. Berthelot a entrepris I'étude thermique des amal-
games de potassium. II a déterminé les chaleurs d’amalgamation de ce métal en
décomposant les amalgames par I’eau pure et 'acide chlorhydrique étendu. Les
nombres obtenus par les deux méthodes concordent. En retranchant la chaleur
de décomposition de I'amalgame par 'eau de celle qui correspond & la décom-
position du métal pur, on obtient la chaleur de formation de I’amalgame
alcalin.

Le tableau suivant résume les résultats obtenus. La colonne A indique la
chaleur dégagée dans I'attaque d’un poids d’amalgame renfermant 39¢r,7 de K
par HCl étendu. La colonne ) indique les chaleurs correspondantes dégagées
dans la combinaison de I’équivalent de potassium avec le mercure:

AMALGAMES DE POTASSIUM.

PROPORTION | pappore
CENTESIMALE A Q OBSERVATION
DU POTASSIUX EQUIVALENT
0,32 . 36,8 .
1 % 0.35 s 0,335 Hg®K 3 349 z 35,80 | + 25,7 262 Liquide.
11 0,34 34,7 + 26,8 ) Liquide.
0:65 ? 4 ¥ 311" [} 2}
tm 3 065 § 005 | HETK gy E 81,80 | 4 30,2 ; Liquide mélangé
. 1,34 o 27,8 - de cristaux.
IV 3 1,34] 1,38 | mgUK 3 o8 E 27,8 | + 33,1
. Q
v g m % 1,85 | HgoK ; 3;5 ; 27,95 | + 32 Pateux.
198 279 "
VI 3 200 % 2,00 | Hg™K § i E 26,70 | + 34,8 | sotide.
Vil 3,40 Hg'K g Zé’i g 31,80 | + 29,7 solide.
VID 8,000 cuivre » j ﬁ’? E 41,90 | + 20,3 Solide.
110 ) 4 o e § 400 g W6
X i 10 E 8,02 | Hg“k % e g 40,70 | + 20,8 Solide.
11,90 . 807 -, -
X % 1180 % 11,85 | HgeK % 15 g 46,20 | + 15,3 Solide.
l

On voit que la chaleur de forntation de ces amalgames augmente d’abord,
passe par un maximum, pour diminuer ensuite, Ces variations sont dues, d’aprés
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M. Berthelot, a 1a dissolution d’un amalgame défini dans un excés de mercure
liquide et 4 Vexistence de plusieurs composés définis.

Le maximum correspond & "amalgame cristallisé Hg?#K, dont la formation
dégage + 34%1,2 a partir du mercure liquide. Le mercure étant regardé comme
solide, on aurait -} 27Ca 2,

Le tableau précédent montre l'existence d’autres amalgames définis et solides.
Si, en effet, on compare les valeurs de  pour les amalgames de VII, VIII,
IX, X a celles qu'on obtiendrait en considérant ces composés comme des
mélanges de lg**K avec du potassium solide, on voit que 'addition du métal
alealin a chacun de ces amalgames dégage de la chaleur. De plus, ce dégage-
ment n'est pas proportionnel aux quantités de potassium progressivement
ajoutées, ce qui implique lexistence de plusieurs composés deéfinis. Enfin
Paddition d’équivalents massifs de mercure au potassium dégage des quantités
-décroissantes de chaleur, et pour les amalgames les plus riches en mercure cette
quantité se rapproche de la chaleur de solidification du mercure, conformément
a ce qu’on observe pour la chaleur de formation des hydrates salins les plus
avanceés 4 partir des hydrates simples.

M. Berthelot, par une discussion approfondie des quantités de chaleur déga-
gées pur l'addition progressive du potassium & 'amalgame cristallisé Hg®K, a
été conduit & admettre l'existence de I'amalgame défini Hg*K(-27Cal, 1) et
d’un troisiéme composé dont la formule est incertaine.

Le déplacement du potassium dans la potasse dissoute par le sodium
amalgamé et la formation consécutive de I'amalgame cristallisé Hg*K est
conforme au principe du travail maximum. D'aprés les déterminations de
M. Berthelot, Ia chaleur de formation de Hg*K 'emporte de 120216 sur celle
de Hg*2Na, tandis que la chaleur d’oxydation du pofassium ne surpasse celle du
sodium que de—-4€a 7, La chaleur d’oxydation du potassium amalgamé se
trouve ainsi réduite & -}-48 calories, tandis que celle de 'amalgame de sodium
atteint 4-56 calories. On voit que « les affinités relatives des deux mélaux
alcalins libres pour I'oxygéne sont interverties dans leurs amalgames ».

HYDRURE DE PoTASsIuM, K2H.

L’absorptiondel’hydrogéne par le potassium a été constatée pour la premiére
fois par Gay-Lussac et Thénard. IIs ont pu faire absorber au métal 57 fois son
volume d’hydrogéne et ils ont émis I'hypothése que si ’'on parvenait a le saturer
de ce gaz, il en abhsorberait 62 volumes, nombre qui correspondrait a la forma-
tion du composé K*H.

Ces expériences ont ¢té reprises par MM. Troost et Hautefeuille. Le potassium
était placé dans une nacelle de fer au milien d’un tnbe, muni d’un robinet &
3 voies, qui permettait de le faire communiguer soit avec une trompe de
Sprengel, soit avec une source d’hydrogene pur et sec. L’absorption de ’hydro-
géne ne commence qu'a 200 degrés; elle est trés lente, mais devient beaucoup
plus rapide vers 350 ou 400 degrés. '
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Le potassium hydrogéné ressemble a 'amalgame d’argent ; il est trés cassant.
Au contact de I'air il s’enflamme immédiatement.

Chanffé au-dessus de 230 degrés dans le vide, il commence 4 se dissocier; les
tensions de dissociation croissent d’abord lentement avec la température, puis
rapidemenl & partir de 370 degrés:

Tensions de dissociation

Températures. du potassium hydrogéné.

3300, e e 457
B0 it e 58
3500, . e i e, 72
3600, viieniein feeaere e 98
3707 e e e 122
3800 e e 200
3900, L. 363
A000ee ol Geeeaaas 548
MO0 136
A200. e 916
A0 o 1100

(est & 411 degrés que la tension afteint 760 millimétres, d’onr il résulte que
le potassium hydrogéné ne se forme a cetie température qu'a une pression
supérieure 4 la pression atmosphérique. La température Ia plus favorable a la
préparation est de 300 degrés environ, paree que 'excés de pression du gaz
hydrogéne sur la tension de dissociation est considérable et que le potassium
n’est pas volatil & cette température.

Le potassium hydrogéné se comporte comme I’hydrure de palladium; il peut,.
comme celui-ci, dissoudre de 'hydrogéne, mais en quantité moins considé-
rahle. A 300 degrés et sous la pression de 760 millimetres, il n'absorbe que
40 volumes d’hydrogéne. L’amalgame ainsi saturé donne des tensions supé-
rieures & celles du tableau précédent et variables avec I'état de saturation de
I'alliage. En extrayant du gaz, a I'aide de la trompe Sprengel jusqu’a ce que la
pression de I’hydrogéne devienne égale & la tension de dissociation normale,
onpeut obtenir a coup sir un alliage de composition définie. MM, Troost et llau-
tefenille ont pu constater que dans le potassium hydrogéné, préalablement
débarrassé du gaz dissous, un volume de potassium est combiné & 126 volumes
d’hydrogéne, ce qui conduit 4 la formule K®*H, qui exige 124v1.6. Le léger
excés de gaz trouvé tient a ce que le potassium employé renferme 3,4 pour 100
de sodium,

COMBINAISONS DU POTASSIUM AVEC L’OXYGEXNE.
Le potassium forme avec I'oxygéne les composés suivants:

Le sous-oxyde...-. e -.. K20

Le protoxyde......coveviiunn-. KO
Le bioxyde............. ... ... KO?
Le peroxyde.............. beaen KO0? ou KO*
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SOUS-OXYDE DE POTASSIUM, KZ20.

Ce composé a été décrit par Gay-Lussac et Thénard. II se forme quand on
expose & I’air humide, dans un flacon fermé par un bouchon de lidge, des plaques
de potassium présentant une grande surface, ou bien encore quand on chauffe
le potassium dans une atmosphére limitée ne renfermant pas assez d’oxygéne
pour tout transformer en potasse. On peul obtenir en chauffant a 300 degrés
un mélange de potassium et de potasse. Enfin, le potassium chauffé dans des
tubes de verre attaque celui-ci en mettant en liberté la silice et la potasse, qui,
réagissant & leur tour sur l'excés de potassium, donnent du sous-oxyde de
potassium, mélé a du silicium.

Le sous-oxyde de potassium est compact, d’un gris bleuatre. Il décompose
I'eau & la température ordinaire avec mise en liberté d’hydrogéne sans qu’il y
ail inflammation du gaz combustible:

K20 4 HO = 2KO - .

En présence de I'air, ou mieux, dans une atmosphére d’oxygéne, il s’enflamme
a la température de 25 a4 30 degrés, en donnant un mélange de potasse et de
peroxyde de potassium. Chauffé au rouge blanc, dans le vide, au sein d’une
nacelle de fer et de platine, il se décompose en polassium qui se volatilise, et
en potasse. {

D’aprés un travail récent de S. Lupton, Ioxyde qui se formerait par laction
de l'air sur le potassium a la température de €5 degrés aurait une composition
exprimée par I'une des formules K40° ou K*0®. Le potassium, chauffé dans un
courant d’acide azoteux, donnerail naissance a loxyde K30* ou K20?KQ?. Le
produit obtenu par 'action de I'air n’est d’ailleurs pas homogéne ; on y distingue
des grumeaux jaunes de KO?, méiés a des grumeaux bleus de Kf0% ou de K203,
formés d'une combinaison de protoxyde el de bioxyde. Il semble donc résulier
de ces recherches nouvelles que le sous-oxyde K*0 n’est pas un composé
défini.

PROTOXYDE DE POTASSIUM, KO.

Le protoxyde de potassium anhydre est d'un blanc grisitre, d’une densité
de 2,656 (Karsten). Il fond au rouge en un liquide huileux, clair comme de
I'eau, se volatilisant en donnant des vapeurs blanches 4 une température trés
élevée. Aprés refroidissement, il forme une masse dure a cassure conchoidale.

Le protoxyde anhydre est extrémement avide d’eau; il s’y combine avec un
dégagement de chaleur considérable en se transformant en hydrate KO,HO.

Chauffé dans Poxygéne, il se transforme en peroxyde.

Daprés Dumas, il est décomposé par le phosphore, le soufre, le chlore et
I'inde, mais 'hydrogéne et ’azote sont sans action sur lui. Cette assertion est
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contredite par Beketoff, qui est parvenu A réduire le protoxyde a I’état métallique
en le chauffant dans une cloche courbe en présence d’hydrogéne.

Préparation. — On l'obtient:
1° En calcinant 1 équivalent de métal avee 1 équivalent d’hydrate de potasse;
il y a dégagement d’hydrogéne:

KO,HO 4+ K = 2KO + H.

On peul d’ailleurs employer un excés de potassium et le chasser par volalili-
sation (Davy); .

2 En faisant réagir 1 équivalent d’eau sar 2 équivalents de potassium
(Davy) 5

3* En soumetlant le peroxyde & une forte chaleur ;

4° En chauffant I'azotate de potasse & une température élevée ;

5 En plagant des lames minces de potassium dans un appareil contenant de
Vair sec & la température ordinaire, et renouvelant I'oxygéne & mesure qu’il est
absorbé. Quand le potassium est saturé, on inlroduit les lames dans une capsule
de platine qu’on chauffe an rouge dans un courant d’azote pour chasser le potas-
sium non oxydé. .

On peul encore faire passer un courant d’air sec et privé d’acide carbonique
sur le potassium maintenu en fusion.

6° D’aprés Beketoff, on oblient facilement le protoxyde anhydre en chauffant
le peroxyde de potassium, au creuset d’argent, avec du potussium et de I'argent
métallique. La présence du potassium est indispensable; avec I'argent seul on
n’obtient qu'une masse noi' e, formée de KAgO, se dissolvant sans effervescence
dans I'acide sulfurique.

vOTASSE cAUsTIQUE, KO,HO.

Propriétés physiques. — La potasse caustique est le plus important de tous
les hydrates d’oxyde de potassium. On connait encore I'hydrate secondaire
eritallisé KHO®-2H202, et I'étude thermigue des dissolutions alcalines con-
duit & admettre I’existense de I'hydrate KHO?-H?0®. Nous reviendrons tout
4 I'heure sur ces divers composés,

La potasse pure est solide, d'un blanc laiteux, translucide quand elle est en
lames minces, présentant une cassure fibreuse, mais sous forme cristalline dé-
terminée. Elle est grasse au toucher, et ce phénoméne est dit a une désorgani-
sation rapide de la peau.

Sa densilé est égale & 2,1 (Dalton) ou & 2,044 (Filhol). Elle est fusible au-
dessous du rouge et se volatilise & partir du rouge sombre en donnant des
vapeurs blanches d’hydrate. En aucun cas, action de la chaleur ne peut en
séparer V'ean de combinaison.

Sounise a I'action d’un courant d’induction dans le vide, Ia potasse montre
une faible fluorescence bleue. Quand on fait passer dans de la potasse main-
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tenue en fusion, le courant d’une hatterie de six couples Bunsen, on voit le
pole négatif s'éclairer d’une vive lueur, due sans doute 4 la combustion du po-
tassium; si I’électrode positive est formée de platine, d’argent ou de cuivre, le
métal se dissout et reparait & 'autre pole. Il se produit, en outre, d’aprés
Brester, un cerlain nombre de phénomenes secondaires.

La potasse, abandonnée au contact de air, en attire I'humidité et ’acide car-
honique, et tombe rapidement en déliquescence. Elle se dissout dans ]Ja moitié
de son poids d’eau et la quantité de chaleur dégagée est telle quela température
de la dissolution pent s’élever jusqu’a 100 degrés. Comme il se produit toujours
un peu de peroxyde de potassium pendant la préparation de la potasse et que
ce peroxyde est décomposé par I’eau, il en résulte que la dissolution de la po-
tasse dans ’eau est toujours accompagnée d'une légére effervescence due au
dégagement de fines bulles d’oxygéne.

Ces préliminaires posés, nous allons donner quelques tableaux contenant
des données numériques relatives aux proportions d’oxyde anhydre ou meono-
hydraté des solutions de potasse cautique avec les densités et les points d’ébul-
lition correspondants.

Le tableau suivant est di a Dalton:
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DALTON. DALTON.
. Y POINTS KO POINTS
DENSITES, EN DENSITES. EN
CENTIENES. D'EHULLITION, CENTIENES. U'EBULLITION,
degrds. degrés,
1,47 39,9 199.,5 1,28 23,4 106,6
1,44 36,8 123,9 1,23 19,5 104,4
1,42 344 118,3 1,19 16,2 103,3
1,39 92,4 115,5 1,15 13,0 101,7
1,36 29,4 112,2 1,11 9,5 101,1
1,33 26,3 109,4 1,06 4,7 . 100,56
Tunnermann, Schiff et Gerlach ont établi la table suivante :
CONTER R DENSITES OONTERANCE DENSITES
100 PARTIES |, ———s—mma—~cmgmmmmm———__ || 400 PARTIES | e err————
NE DE
LA LIQUEUR. EN KO. EN KHO1. LA LIQUEUR, N KO. EN KHO2
1 1,010 1,009 R | 1.370 1,300
2 1,020 1,017 32 1,385 1,311
3 . 1,030 1,025 33 1,403 1,319
4 1,039 1,033 31 1,418 1,321
5 1,048 1,041 35 1.431 1,324
6 1,058 1,049 36 1,455 1,31
7 1,068 1,058 37 1,460 1,349
8 1,078 1,065 38 1,475 1,361
9 1,089 1,07 39 1,430 1,374
10 1,099 © 1,083 40 1,504 1,387
11 1,110 1,092 41 1,522 1,400
12 1,121 1,110 42 1,539 1,411
13 1,132 1,11 43 1,564 1,425
14 1,143 1,119 44 -1,570 1,438
15 1,154 1,128 45 1,584 1,450
16 1,166 1,137 46 1,600 1,462
17 1,178 1,146 47 1,615 1,472 .
18 1,190 1,155 48 1,630 1,488
19 1,202 1,166 49 1,645 1,527
20 1,215 1,177 50 1,660 1,539
A 1,230 1,188 51 1,676 1,558
22 1,242 1,198 52 1,690 1,565
23 1,256 1,209 53 1,705 1,578
24 1,270 1,220 54 1,720 1,590
25 1,285 1,230 %1 1,734 1,604
26 1,300 1,241 56 1,746 1,619
27 1,312 1,252 57 1,762 1,630
28 1,326 1,264 58 1,730 1,64t
29 1,340 1,278 59 1,795 1,655
30 1,350 1,288 60 1.810 1,667

On doit & Schiff et 4 Tinnermann la table suivante, qui donne les densités
de différentes solutions de potasse & 15 degrés.
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KO KO,HO )
DENSITES. OBSERVATEURS.
EN CENTIEMES. EN CENTIEMES.

5,062 5,958 1,0478 Tiinnermann.
10,750 17,804 1,1059 Id.
15,377 18,195 1,1568 1d.
19,803 23,586 1,2122 Id.
23,7111 28,304 , 1,2648 Id
28,290 33,695 1,3300 Id.

8,306 10 1,075 Schiff,
16,792 20 1,175 1d.
25,188 30 1,288 1d.
33,584 40 1,411 1d.
41,980 50 1,530 1d.
50,326 60 1,667 Id.
48,712 - 70 1,790 Id.

M. Hummerl a donné le tablean suivant des chaleurs spécifiques des diffé~-
rentes solulions de potasse :

KO CONTENU | £QUIVALENTS C @
DANS EQUIVALENTS CHALEUR CHALEUR DIFFERENCR
100 ¢raunes | H20% roun CHALEUR i
nE i KHO* + 020 | SPRCIFIQUE. ) MOLECULAIRE C—c
prssovurion. | 1 EQ KHOY. HMOLEGULATRE. | pp 1'gay,
32,712 4,86 143,5 0,697 100,0 87,5 + 12,5
25 48 7,13 184,3 0,737 135,8 128,3 -+ 1,5
17,60 11,72 267,0 0,780 210,2 211,0 — 0,8
14,08 14,35 314,3 0,807 253,6 258,9 — 49
11,18 20,28 421,0 0,845 3557 365,0 — 9,3
9,85 23,40 477,2 0,809 404,9 421,2 — 11,3
7,78 30,44 603,9 0,833 5313,3 548,0 — 14,7
6,28 38,48 742,6 0,900 673,8 042,6 — 18,8

D’aprés M. Berthelot :

KHO? 4- 20011202
. KHO%,H202 + 200 H202
KHO#,2 H202 - 200 H20?

dégage -+ 12Cal 46 & 11 degrés.
+ 3Cal,60
— (0Ca1,03

Il résulte des nombreuses expériences exécutées par 'éminent chimiste que :

(KHO® 4+ 3H20?) | H20* dégage - 0,90 pour H202

(KHO® 4+ 4H20%) 4 H2O* — 1042 — e

(KHO? 4 5H20%) 4 2H:0* — 4 0,42 soit - 05,21 pour HO®
C(KHO®* 4+ 71%0%) + 4H0® — 044 — 01 —

(KHO? + 11020%) 4 4H20f — 40,20 - - 0,05

(KHO® - 15120%) 4 17H20® — 1 0,046 — - 0,003

(KHO® |- 321120%) 4 14H®00® — L 0,015 — - 0,001

(KHO® 4 46H20%) -  9H20* — - 0,000

(KHO® - 55H%0%) - 150H:0® —  — 0,026
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On doit encore 4 M. Berthelot le tableau suivant :

DILUTION DES SOLUTIONS DE POTASSE VERS 15 DEGRES.

:‘)”’: EQUIVALENT | CHALEUR DEGAGEE
[H P IT E L o) T s gt
OMPOSITION . Pﬁ{{AOS,SE DENSITE. NEA i ° GALGUL

DU LIQUIDE EMPLOYE. DN Anlmuoxm-; — POUR
1 X (dissalvant) 200 B0,

gr. Cal, Cal,

KHO* 4 3,06 H'0* (saturée)..| 503 1,532 vers 16° | + 41 H0Y| + 2,41 | + 2,38
328 .. 88 | 1,512 4 12 4425 | 4214 | + 2.1
+ 352 e A70 1,499 4 13 + 44,3 + 1,98 | 4 1,95
B T § T 431 1,452 4 12,56 | + 50 4+ 144 | 1,41
+ 520 ....iieiian.. 379 1,392 4 12,5 | + 60 + 0,98 | 4+ 0,9
02 307,050 1,307 1 145 | + 29 + 0,60 | + 0.57
+ 11,00 ........... el 221 1215 4 15 + 60 4 0,16 | 4 0,13
+ 153 ...l 169 1,167 a 10 + 79 + 0,045 + 0,06
+ 153 ... » » -+ 17 — 0,035| — 0,06
4 0323 e » » + 2 — 0,035 —- 0,08
+ 46 el ] 1,062 4 46 — 0,03 { — 0,03
+ 48 ..l » " + 48 — 0,035) — 0,03
4+ 94 ... » 1,053 + 54 — 0,028] — 0,03
+ 646 ... » 1,044 + 65 — 0,024 — 0,025
+ 553(16q. =11it)..[ » 1,052 a 11,5 | 4 56 0026 — 0,025
+ 111 (1 6q = 21it)..| » 1,026 4+ 10 | — 0,00 [ — 0.000

La potasse est presque aussi soluble dans I'alcool que dans I'eau.

La potasse caustique forme avec I'eau un second hvdrate eristallisé KHO? 211202,
Walther I'a obtenu en dissolvant la potasse pure dans une trés petite quantité
d’eau chaude et abandonnant la liqueur au refroidissement en vase clos, Ce
sont des thomboédres aigus dont les arétes sont d’ordinaire remplacées par des
faces.

Cet hydrate ne produil pas de dégagement de chaleur par sa dissolution.
Mélé a la neige, il forme un mélange réfrigérant. La solution de cet hydrate
dans une lessive de potasse presque saturée absorbe — 26,40 environ (Ber-
thelot). : :

Riidorff a trouvé que la dissolution de 1 gramme de I'hydrate KHO®,2H?0%
dans 100 grammes d’eau abaisse le point de congélation de 0°,394. En admet~
tant que cet hydrale existe réellement dans les dissolulions, les résultats trouvés
montrent que I'abaissement du point de congélation est proportionnel an poids
de matiére dissoute.

Les expériences de Willuer sur les tensions de vapeur des dissolutions sa-
lines conduisent aux mémes conclusions. Ce savant a montré, en effet, que la
diminution de la tension émise par une dissolution saline est proportionnelle &
la quantité de sel anhydre dissous. Mais il n’en est plus de méme pour les dis-
solutions de potasse : la diminution de tension n’est pas proportionnelle au
poids d’hydrate fondu qu’elles renferment. Mais cette proportionnalité apparait

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



30 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

si on suppose que la polasse dissoute est combinée avec quatre équivalenls
d’eau. '

L’ensemble de ces résultats conduit & admettre dans les liqueurs I'existence
de l'hydrate KHO? 4-2H20%. L’étude thermique des dissolutions indique,
d’aprés M. Berthelot, existence de plusieurs hydrales successifs. Le premier
KHO? 4 H20% dégage 7,5 depuis la potasse et U'ean solide; la formation de
I'hydrate KHO%~- 2 II?0® correspond a un dégagement de |- 9,6.

L’existence de ces hydrates dans les dissolutions est encore démontrée par
les piénoménes de précipilation d’une solution saturée de chlorure de potas-
sium par les lessives alcalines concentrées ; la composition limite de la solution
de potasse capable de produire ce phénoméne correspoud & KHO*4- 6 H20%.

Enfin, on peut invoquer & Pappui de cette interprétation le phénoméne du
renversement des réactions. L’oxyde d’argent, au contact d’une dissolution
étendue de chlorure de potassium, donne du chlorure d’argent; si, au con-
traire, on chauffe le chlorure d’argent avec une solution trés concentrée de
potasse, il se transforme en oxyde (Gregory). Ce renversement est di, d’aprés
M. Berthelot, 4 I'excés d’¢nergie que le corps anhydre posstde par rapport
son hydrate. La transfornalion de P'oxyde d’argent en chlorure dégage, en
effet, 61,3, et la dilution des solutions de potasse n’en dégage que -}-2,4.
On est donc conduit a4 admettre que les liqueurs contiennent un hydrate moins
avancé que celui qui correspondrait a la combinaison totale de I'alcali et de
I eau en présence. Le changement de KHO? en KI102-}-2H20? dégage —|-9%1.6 ;
Phydratation de KHO? peut done fournir Pénergie nécessaire a 'accomplisse-
ment du phénoméne. Les liqueurs renfermant KHO?4-H2?0? marquent la limite
d’équilibre qui sépare les deux réactions inverses.

L'existence de I’hydrate solide KHO,2 H?0? explique pourquoi la potasse du
commerce renferme parfois jusqu’a 50 pour 100 d’eau. Pour déterminer la pro-
portion d’eau en plus du dernier équivalent que renferme une potasse, il suffit
de Ia chauffer au creuset d’argent jusqu’a fusion tranquille. Quant au dernier
équivalent d’eau qu’on ne peut séparer par I'action de la chaleur, on parvient a
Péliminer en chauffant la potasse en présence d’acides anhydres capables de
former avec.la potasse des sels fixes et anhydres (acides borique, silicique, car-
bonique).

Thermaochimie. — Voici, d’aprés M. Thomsen, la chaleur de formation de la
‘potasse depuis les éléments :

(K 4+ 0 - HO) 4 DPétat solide dégage - 6%,8
a I'état dissous — - 82,3
(K 4 11 -}- 0% & létat solide — - 104,3
a I'état dissous — -~ 116,8
(Thomsen.)
M. Berthelot a donné le tableau suivant, relatif a la chaleur de formation des
hydrates secondaires de potasse vers 15 degrés:
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CHALEUR DEGAGEE.
COMPOSANTS. COMPOSES. EQUIVALENTS, [ — = |
’ EAU LIQUIDE. EAU SOLEDE.

' Cal. Cal.
KHO*+4 H*'0* |KHO*H20* solide. 74,1 4+ 89 + 7.5
KHO* 4- 2H'0* |KHO*, 10" solide. 92,1 +4 12,5 4+ 9,6

12,5
KHO® 4+ nH*0* |KHO,n H?0" sal. 56,1 4+ 18n + 12,5 + 1’““

n est pris trés grand ; on envisage iei les dissolutions trés diluées.

Propriétés chimigues. — La potasse, maintenue en fusion dans un creuset
d’argent, absorbe de 'oxygéne en se transformant partiellement en peroxyde
de potassium.

La potasse caustique n’ubsorbe pas le gaz ammoniac, mais les hydrates plus
avancés en absorbent méme 41'état solide.-Une solution assez concentrée de po-
tasse caustique en absorbe seize fois son volume & la température de 15 degrés
et sous la pression de 0™,750. C’est le phénoméne contraire qu’on observe avec
les solutions diluées contenant plus de 15 équivalents d’eau pour 1 de potasse;
elles absorbenl moins de gaz que I'eau pure. La diminulion de I'absorption da
gaz ammoniac devient alors proportionnelle 4 la guantité de potasse anhydre
en dissolution. M. Raoult a éwudié comparativement les quantiiés de gaz am-
moniac absorbées par des volumes égaux d’eau pure et de lessives alcalines de
concentrations différentes, sous la pression de 07,760 et 4 des températures
variables. Il a trouvé :

00 & 24

100 cent. cub. eau pure ahsorbent. 90,0 79975 5975 49 50
— contenant 11,25 KO . 72,00  57e,00 46700 37,25
— — 25,29K0..  49s,50 379750 2er 50 210775

Le soufre chauffé avec une lessive de potasse caustique donne une liqueur
colorée en rouge brun, renfermant un polysulfure et un hyposulfite :

3(KO,HO) + 12S = 2KS* -+ K0,8%0* 4+ 3HO.

On obtient les mémes produils en chauffant la potasse séche avec le soufre 4
une température ne dépassant pas 200 degrés :

3KO0 - 12S == 2KS5 4 K0,820%.
Au rouge, le pentasulfure obtenu est mélangé & du sulfate :

4KO - 165 = 2K0,80¢ - 3KS5.
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Le sélénium au contact d’une lessive bouillante de potasse se transforme en
séléniure alcalin. Fondu avec la potasse caustique, il donne un mélange de
séléniure et de sélénite.

Une lessive de potasse, suffisamment concentrée pour cristalliser par refroi-
dissement, se colore en rouge quand on la fait bouillir avec du tellure; cette
coloration disparait par la dilution ou le refroidissement de la liqueur.

L’action du chlore sur les lessives de potasse donne naissance i de I’hypo-
chlorite ou & du chlorate, suivant qu’on opére a froid et en liqueur diluée, ou
chaud avec une lessive concentrée. La premiére réaction

cie guz -} 2K0 étendue dégage -+ 250al 41.

Le changement de 'hypochlorite en chlorate

3(C10,K0) dissous = Cl0%,KO dissous -+ 2KCl dégage | 18Cal,0,

Le brome, dans les mémes conditions, donne un hromure et un hypobromite,
ou un bromure et un bromate quand on opire avec une lessive concenirée. La
formation de I’hypobromite dégage plus de chaleur que celle du bromate ; mais
la transformation finale du systéme initial en bromure et oxygéne correspond
au maximum thermique. (Vest ce qui explique pourquoi on observe un dégage-
ment d’oxygéne quand on verse du brome dans une solution concentrée de po-
tasse (Berthelot).

L’icde introduit dans une lessive élendue de potasse produit d’abord une
absorplion de chaleur de —2%.5, qui correspond probablement a la formation
d'un hypoiodite. La température remonte biertdt par suite de la formation d’un
iodate qui correspond au maximum thermique. Aussi ne pourrail-on obtenir
un dégagementl d’oxygéne qu’a I'aide d'une énergie étrangére (Berthelot).

En chauffant vers 50 ou 60 degrés une lessive de potasse avec du phosphore,
on observe un dégagement d’hydrogéne phosphoré spontanément inflammable,
en méme temps qu'il se forme un hypophosphite :

2KO0,HO + 4P - 3HO = PR? -}- 3(P0,2H0,K0).

Il se produit simultanément un peu de phosphate, par suite d’une réaction
secondaire de I'alcali sur I'hypophosphite d’abord formé :

P0,2H0,KO 4- 2KO 4 2HO = P05,3K0 4 4H.

L’hydrogéne dégagé se méle d hydrogéne phosphoré et sa proportion dépasse
souvent 60 pour 100 du mélange gazeux.

Quand, dans cette réaction, on remplace la potasse aqueuse par la potasse
alcoolique, ’hydrogéne phosphoré obtenu est non inflammable.

Projeté dans une lessive trés concentrée et houillante de potasse, I'arsenic
donne un dégagement d’hydrogéne en méme temps qu’il se forme un arsénite.
Fondu avec la potasse séche, I’arsenic donne un mélange noir formé d’arsénite et
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d’arséniure; il se dégage un peu d’hydrogéne au début de la réaction. D’aprés
Gay-Lussac, I'absence d’hydrogéne arsénié est due an peu de stabilité de ce gaz
que la température ¢levée de Vopération détrult complétement. La masse
refroidie, humectée avec de I'eau, se délite et dégage bientdt de I’hydrogéne
arsénié. Quand le dégagement gazeux a cessé, elle renferme un mélange d’ar-
séniate de potasse, de potasse caustique et d’arsenic métallique (Gehlen).

Le charbon, mélangé intimement & la potasse, la décompose au rouge blane
avec dégagement d’oxyde de carbone, d’hydrogéne et de potassium en vapeurs.
D’aprés Bussy, il se forme en méme temps un carbure d’hydrogéne et du car-
bonate de potasse. Deville admettait que la décomposition de la potasse est due
aune véritable dissociation et que le carbone n’interviendrait que pour fixer
loxygéne mis en liberté. Les travaux récents de Beketoff tendent i prouver
que la décomposition de la potasse anhydre par Voxyde de carbone

2K0 4+ CO = KCO® 4- K

est un phénomene exothermique (voy. p. 17).
Le silicium chauffé avec une lessive concenlrée de potasse caustique se trans-
forme en silicate de potasse avec dégagement d’hydrogéne.

La potasse est une base puissante. Elle se combine aux acides forts en don-
nant des sels neutres aux réactifs colorés. La prépondérance thermique des sels
de potasse explique pourquoi la potasse déplace tous les oxydes de leurs com-
binaisons avec les acides. Quelques-uns de ces oxydes sont solubles dans un
exces de potasse : tels sont Poxyde de plomb, Voxyde de zinc, I'oxyde de chrome
et I'alumine.

La potasse absorbe rapidement l'acide carbonique de l'air. Elle corrode le
verre par suite de son affinité pour la silice et I'alumine.

Chauffée avec un grand nombre de métaux, elle leur céde son oxygéne et le
potassium devient libre. C'est sur une réaclion de ce genre que repose le pro-
cédé de préparation du potassiam di a Thénard et a Gay-Lussac. Quelyuefois
Poxyde mélallique jouit de procédés acides ; il s’unit alors & la potasse, tandis
que I'hydrogéne de I'équivalent d’eau chimiquement combiné se dégage :

Zn 4 KO,HO = %n0,KO - H.

(Yest sans doute 4 une action de cet ordre qu’il faut attribuer la corrosion
tapide du platine par Ia potasse. )

Ajoutons enfin que la potasse peut déplacer les acides d'un certain nombre
de sels insolubles, tels que les silicates, les phosphales, les sulfates alcalino-
terreux, le fer chromé, etec. Aussi 'emploie-t-on en analyse pour désagréger
un certain nombre de minéraux qui résistent & Paction des acides.

La potasse est un des réactifs généraux les plus employés en chimie orga-
.nique.
Signalons d’abard son action comne agent d’hydratation. Grace a la chaleur
ENCYCLOP, CHIM. 3
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considérable dégagée dans son union avec les acides, elle fournit I’énergie né-
cessaire 4 I'accomplissement de certaines réactions qui ne s’effectueraient que
lentement en présence de I'eau. Telle est la saponification des éthers, tou~
jours incompléte, méme au bout de plusieurs mois, quand on fait réagir I'eau a
la température ordinaire, plus rapide en vase clos & une température de 200 de-
grés, mais toujours limitée par I’action inverse de I'alcool et de l'acide régé-
nérés. On peut citer comme type de cette réaclion la fabrication des savons
mous par I’action de la polasse sur les huiles et les graisses, véritables éthers
neutres de glycérine. L’équation suivante représente la décomposition de la
stéarine :
3 (CHHH02)CSH06 - 3 KHO? — 3 (CHWKOT) 4 CFHAOS.

L’action de la potasse sur les amides n’est pas moins caractéristique ; au lien
de régénérer le sel ammoniacal, comme I'eau pure et "ammoniaque, elle forme
un sel alealin et de I'ammoniaque libre. Soit par exemple acétamide, on a:

C*H5Az0% 4 KHO? = C*HPKO* + AzH3.

Les nitriles proprement dits se comportent de la méme facon. Ainsi I'acéto-
nitrile donne :

CEH3C2Az - KHO? -}- H?0? — CAHPKO* |- AzH3.

Quant aux isonitriles ou carbylamines, ces composés, soumis & une hydrata-
tion ménagée, donnent d’abord une amine formique, puis un formiate d’amine
(Gautier).

Chauffée avec un grand nombre de dérivés chlorés des carbures, la potasse
donne lieu & des réactions intéressantes :

Le protochlorure et le perchlorure d’acétylene fournissent de I'acide acé-
tique :

C*H2CI2 - 3(KO,H0) — CAHPKO* 4 2KCI - 11202
Le chlorure d’éthyléne perchioré se transforme en acide oxalique :
C4Cl® -} 8(KO,HO) = C+*0%,2 K0 4- 6 KCl 4+ 4H20%,

Le chlorure et le bromure d’éthyléne perdent une moléeule d’hydracide et
retourncnt qu type du carbure incomplet primitif monosubstitué :

CHH*Br? -}~ KO,HO = C*H®Br - KBr -|- H202%.

La potasse peut également former des produits d’addition en se combinant
intégralement avec certains composés dont elle modifie profondément le type.
Rappelons d’abord la synthése directe de ’acide formique depuis l'oxyde de
carbone et la potasse :

2C0 + KO,HO = C2HKO* (Berthelot.)
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cet a transformation du camphre en acide campholique :
C200150? 4+ KHO? —= C20H7KO*,

C’est le passage d’un aldéhyde a I’acide isologue.

La réaction suivante, spéciale aux aldéhydes aromatiques, montre la trans-
formation de ces composés en 'aleool et Pacide correspondants, sous l'aclion
de la potasse aleoolique (Gannizzaro) :

2C1#H%0? 4 KHO? — C¥#H30? + CHHSKOM

La polasse fondante se comporte comme un agent d’oxydation, en présence
des aldéhydes el des alcools. On peut ainsi réaliser le passage de ces fonctions
a lacide correspondant. C’est ainsi que les vapeurs d’alcool dirigées sur la po-
tasse fondue donnent de I’acétate de potasse.

La synthése des phénols repose sur une réaction du méme ordre. Le carbure
fondamental est préalablement comhbiné a 'acide sulfurique, el le dérivé sulfo-
conjugué est ensuite fondu avee Phydrate de polusse & une température com-
prise entre 250 et 300 degrés :

2(C2HSKS?0%) - 4(KO,H0) — 2C#IIPK0® 4 $208,2K0 +- $°0%,2K0 + H20% + He.

Les sels alealins des acides gras chauffés avee la potasse sdche se transfor-
forment en carbonates; il se dégage en méme temps un htydrocarbure saturé
appartenant au terme inférieur de la série homologue. Aver Uacétate de soude,
on obtient ainsi le forméne :

C*H?KO* -|- KHO? == G2H*  CIK20°.

Les sels de la série acrylique se dédoublent sous I'action de la potasse fon-
dante en deux acides de la série grasse avec dégagement d’hydrogéne. Dans ces
conditions, I'acide oléique se change en acides margarique et acétique :

CHHMO* + 2KHO? = CUHYKO! 4+ CIHIKO* -+ He.

La potasse fait subir des modificalions profondes aux hydrates de carbone,
aux glucoses, aux saccharoses. Les glucoses sont rapidement décomposées &
Uébullition; la liqueur prend une teinte brune trés foncée due a la formation
d’acides humiques. La saccharose ne parait pas sensiblement altérée par la po-
tusse aquense, mais la potasse fondante la transforme successivement en acides
acétique, propionique, oxalique et carbonique.

L’amidon, chauffé avec une dissolution bouillante de potasse, se convertit
d’abord en amidon soluble puis en dextrine. Dans les mémes conditions, la
cellulose se gonfle et se colore en brun; fondue au creuset d’argent avec.la
potasse, clle donne de 'acide oxalique.
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Préparation. — La méthode généralement employée consiste & décompaser
les dissolutions de carbonate de potasse par la chaux; il se forme ainst du car-
bonate de chaux insoluble et de 'hydrale de potasse dissous.

Il faut que la dissolution de carbonate de potasse soit assez étendue. DVaprés
Liebig, 7 parties d’eau suffisent pour une partie de sel potassique. Mitscherhich
affirmue, au confraire, qu'il faut employer jusqu’a 50 parties d’eau pour que la
réaction soit compléte.

Les considérations développées plus haut au sujet des hydrates définis que
contiennent les liqueurs alcalines expliquent la nécessité de cette dilution. Les
dissolutions concentrées contiennent, en effet, des hydrates partiellement dis-
sociés, en eau et en potasse caustique. Or le changement da cemposé KIIO® en
KHO? 4- 211702 dégage -+ 9Cal, 6, L’hydratation du composé KHO? peut donc
fournir un supplément d’énergie capable de modifier le sens des réactions. On
comprend ainsl comment les lessives concentrées de potasse transforment le
carhonate de chaux en chaux hydratée. Les liqueurs dont la composition cor-
respond & hydrate KHO? -2 H?0? marquent la limite d’équilibre qui sépare
les deux réactions inverses.

A Tappui de cette interprétation, M. Berthelot a montré que la réaction de la
potasse sur le carbonate de chaux, rapportée aux hydrates alcaling solides et
aux sels anhydres esl exothermique :

C0%Ca -+ KHO0? = CO%K - CaHO® dégage - 81,0,

La réaction inverse, rapportée aux hydrates alcalins dissous el aux sels
anhydres, est conforme au principe du travail maximum :

CO%K anhydre - Call0? dissous = C03Ca 4+ KHO® étendue, dégage -} 3Cal 0.

Voici comment on opére la décomposition du carbonate de potasse. On dis-
sout une partie du sel dans 10 4 12 parties d’eau, et on porte la liqueur 4 1'ébul-
lition dans une chaudiére en fonte. On y introduit alors un lait de chaux, par
petites portions, de maniére a ne pas iuterrompre ébullition qu’en maintient
jusqu’a ce qu'un petit échauntillon de la liqueur filtrée ne fasse plus d'efferves-
cence avec les acides. A ce moment, on éteint le feu, on couvre la chandicre
pour empécher Yaceés de lair et on abandonne le liquide au repos pendant
-quelques heures. On décante ensuite la liqueur éclaireie dans une bassine de
cuivre ou d’argent, ony ajoute 'eau de lavage du dépdt calcaire, et 'on évapore
rapidement la liqueur; le dégagement tumultueux de la vapeur empéche le
contact de l'air avec la liqueur et la carbonatation de la lessive caustique
(Mohr).

Vers 1a fin de "opération on porte la lessive au rouge sombre pour chasser
les derniéres traces d’eau. A celte température, la potasse fondue ressemble a
un liquide huileux, 2 la surface duquel flotte une écune blanchatre de carbo-
nate de soude qu’on peut enlever facilement avec une spatule. L’hydrate fondu
est alors coulé sur une plaque de cuivre ou dauns une lingotiére selon qu’on
veut 'obtenir en plaques ou bien ea baguetles. Dés que la potasse est solidifiér,
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on se hite de 'enfermer dans des flacons bouchés & I’émeri pour la soustraire
4 I'humidité de Pair. ‘

Ainsi préparé, Phydrate KHO® a recu le nom de potasse ¢ la chaux. En em-
ployant de la chaux et du carbonate de potasse purs, ce produit ne peut ren-
fermer comme impuretés quun peu de carbonate de potasse formé pendant
I'évaporation. Mais les matiéres premiéres employées dans Pindustrie étant
impures, elles ne peuvent fournir qu’un produit souillé des impurelés quelles
renferment elles-mémes (chlorures, sulfates, carbonates, silice et alumine).

Pour puriier la potasse a la chaux, on la traite par 'alcool, qui ne dissout
que I'hydrate. On abandonne la potasse concassée dans un flacon avec de Ial-
cool a 95 degrés. On chauffe légérement au bain-marie pour mieux dissondre
I'alcali et 'on abandonne la liqueur au repos (Crell). Le chlorure de potassium,
le sulfate de pofasse reslent au fond du flacon ; ils baignent dans une solution
aqueuse de carbonate de potasse. La dissolution alcoolique de potasse qui sur-
nage est décantée dans une cornue & l'aide d’un siphon; on en chasse les deux
tiers de 'alcool par distillation au bain-marie, puis on conlinue I’évaporation
dans une capsule d’argent.

La ligueur se colore d’abord en brun par suite d’une oxydation partielle de
I'alcool seus I'action combinée de I'air et de la potasse. Au moment de la fusion
ignée de I'bydrate, la muasse se décolore par suite de la transformation du sel
organique en carbonate. On coule alors Ia patasse fondue sur une plaque d'ar-
gent, on la concasse et Pon conserve les fragments dans des vases bien bouchés.
Le produit ainsi purifié a recu le nom de potassed U'alcool. Elle retient toujours
une petite quaatité de carbonate,

Pour avoir une dissolution exempte de carbonate, on dissout la potasse &
I'alcool dans 'ean et I'on y ajoute un peu de chaux éieinte pure. D'aprés ce
quon a dit plus haut, la décomposition du carbonate de polasse ne se produit
que dans les lessives alealines diluges.

Ajoutons enfin que pour oblenir une dissolution de potasse pure, il esl inu-
tile d’avoir recours 4 la série d’opérations qu’on vient de décrire. L’hydrate de
chaux abandonné quelque temps & froid, au conlact d’une solution étendue de
carbonate de potasse, la transforme intégralement en lessive caustique. Il suffit
donc d'introduire dans un vase bouché, un mélange de :

Carbhonate de potasse anhydre et pur............... 1 partie.

Hydrate de chaux sec et récemment préparé......... 1 —
Bau..ooo 12 —

Ou agite de temps a4 autre pendant vingt-quatre heures, puis on laisse dépo-
ser et on décante la liqueur claire.

On peut encore obtenir la potasse pure en partant du sulfate ou du nitrate de
potasse purs, ou méme du chlorure de potassioam.

Schiubert traite une dissolution de sulfate par une quantité strictement équi-
valente d’eau de baryte. Pour 16 parties de cristaux d’hydrale de baryte il faut
9 parties de sulfate de potasse. Il est d’ailleurs facile de reconnaitre le terme
de la précipitation. La liqueur éclaircie par le repos est décantée et évaporée.
Le produit renferme souvent un peu de sulfate de potasse dont on peut éviter
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la dissolution en n’employant que peu d’eau dans le traitement de la masse
{Fresenius).

Hunter décompose le sulfate de chaux sous haute pression par la chaux vive.
€e procédé est moins simple que [e précédent.

Woehler a indiqué un procédé commode qui fournit la potasse parfaitement
pure. Il dispose en couches alternatives. dans un ereuset de cuivre, des couches
de salpétre et de cuivre laminé en feuilles minces (1 partie de salpétre et 2 &
3 parties de cuivre). On couvre le creuset et ’'on chauffe au rouge sombre pen-
dant une demi-heure. On traite la masse refroidie par 'eau, on laisse reposer
dans un vase cylindrique et 'on décante.

Schulze décompose le nitrate par V'oxyde de fer provenant de la calcination
de I'oxalate ferreux. Pendant lafusion on fait passer dans le creuset un courant
d’hydrogéne a Paide d’un tube de cuivre passant & travers le couvercle et
plongeant jusqu’au fond. Une partie de P’acide azotique du salpétre se dégage
a I'état ’ammoniaque. Pollacci recommande ’emploi de Ia limaille de fer pour
la réduction du nitrate de potasse.

Enfin, Luke a proposé de décomposer le chlorure de potassium par I'oxyde
de plomby; il se forme de ’hydrate de potasse et de P'oxychlorure de plomb.

Usages. — La potasse est un réactif trés employé dans les laboratoires. Elle
déplace en effet tous les oxydes métalliques de leurs combinaisons salines, et
en redissout un certain nombre. Quelques-uns de ces oxydes ont des propriétés
tout & fait caractéristiques, d’'une grande importance daus les essais qualitalifs.
La potasse détruit les corps d’origine animale tels que la laine, I'épiderme, les
eheveux. On peut reconnaitre la présence du soufre dans les liqueurs a I'aide
d’un sel de plomb ou mieux du nitroprussiate de potasse. Ce réactif permet de
eonstaler la présence de la laine dans les tissus de soie, celle-ci ne contenant
pas de soufre.

En industrie, la potasse est employée sur une vasle échelle ala fabrication
des savons mous. Payen a proposé de préserver certains instruments délicats
de la rouille en les maintenant plongés dans une dissolution renfermant quel-
ques milliémes de potasse caustique. '

En médecine la potasse sert a caulériser les chairs; de la le nom de pierre
@ cautére sous laquelle elle est désignée dans les pharmacies.

BIOXYDE DE poTAssiuM, KO

En mélangeant des quantilés ¢quivalentes de potasse en dissolution et d’ean
oxygénée, on obhserve une ¢lévation de température. Le liquide ne se colore
pas. En évaporant le mélange, qui doit renfermer plus de 3 équivalents d’eau
pour 1 équivalent de KO,IIO, & une température inférieure 8 — 10 degrés, on
obtient un résidu renfermant K02,2H0% Ce produit se décompose spontanément
entre — 10 degrés et 50 degrés avec dégagement de chaleur, mise en liberté
d’oxygéne et formation de peroxyde et de potasse caustique :

3(KO? + 2110?) — KO% |- 2KO, 10 4 410 -+ 60.
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Le bioxyde de potassium décolore le permanganate de potasse avec dégagement
d’oxygéne (Vernon Harcourt).

Schoenbein a ohservé que les peroxydes alcalins dissous dans ’eau donnent
un abondant dégagement d’oxygéne. Il admet que ce phénoméne est dii 4 la
formation préalable d’eau oxygénée aux dépens du peroxvde, ct 4 la réaction
subséquente du hioxyde d’hydrogéne et de I'alcali.

PEROXYDE DE PoTASsIDM, KO® ou KO*.

Ce corps, découvert par Gay-Lussac et Thénard, a été soumis 4 une étude
approfondie par Vernon Harcourt.

Propristés. — A I’état de pureté c’est un corps solide, d’un jaune de chrome,
d’une densité supérieure a celle de ’ean, fusible an rouge en une huile brune,
et cristallisant en lamelles jaunes par reifroidissement, Quand il a été préparé
. dans des vases de platine, sa couleur est brune. Maintenu en fusion pendant
quelque temps dans une capsule d’argent, il dégage de l'oxygéne et laisse un
résidu gris, infusible, mélange d’oxyde de potassium et d'oxyde d’argent.

L’eau le détruit en le transformant en potasse avec dégagemenl d’oxygéne; la
dissolution coutient de Veau oxvgénée. La facilité avec laquelle il repasse a
I'état de proloxyde enfait un puissani agent d’oxydation. Il estréduit par 'hydro-
géne avec incandescence, transforme le phosphore, le soufre, le carbone, en
acides oxygénés qui restent combinés avec l'alcali, et détone quand on le
chauffe avec les matiéres organiques.

Il fail passer les acides sulfureux et phosphoreux au maximum d’oxydaiion,
se change en carbonate en présence de I'oxyde de carbone, et au contact de
Az0%, dégage des vapeurs rulilantes en se transformant en azotate et azotite :

9K0* -+ 3420% = KO,Az0° 4 KO,Az0? 4- Az0%.

Les métaux oxydables chauffés au rouge avec le peroxyde de potassium le
ramgnent 4 1'état de protoxyde, parfois avec dégagement de chaleur et de
lumiére (Gay-Lussac et Thénard).

Au rouge, il se comporte d'une fagon analogue avec le potassium et se
transforme en polasse anhydre.

Chauf(fé dans une atmosphére de gaz ammouniac, il doune naissance a de l'eau
£t 4 du bioxyde d'azote.

Gay-Lussac et Thénard envisageaient ce corps comme du lrioxyde de potas-
-sium KO?; ils supposaient qu’en présence de l’eau, il se transforme en hydrate
-de potasse normal. M. Vernon Harcourt admet que la composition de cet oxyde
correspond & la formule KO%; I'eau le dédoublerait, comme on I'a indiqué
plus haut, en bioxyde KO? el en oxygéne.

Préparation. — Gay-Lussac et Thénard ont obtenu le peroxyde de potassium
-en chauffant le potassium, entre 60 et 80 degrés, dans un excés d’oxygéne; le
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verre et le platine étant fortement attaqués, il faut placer le métal dans une
nacelle d’argent. En faisant briler dans 'oxygene le sous-oxyde de potassium,
la température s’éléve peu et il devient possible d’opérer dans le platine. On
peut remplacer I'oxygéne par le protoxyde ou le hioxyde d’azote, qui cédent
facilement leur oxygéne au potassium. Enfin, d’aprés Davy, un mélange d’hy-
drate de potasse et de potassium se trausforme en peroxvde quand on le
chauffe dans un courant d’oxyzéne desséché.

La potasse hydralée maintenue en fusion & Pair dans un creasel d’argent se
transforme partiellement en peroxyde, et fait effervescence quand on la reprend
par I'eau. Au contact de I'ozone, la potasse caustique récemment fondue jaunit
rapidement en se transformant superficiellement en peroxyde.

Voiei par quel procédé M. Vernon Harcourt a obtenu le peroxyde dans un plus
grand état de pureté. Le potassium est d’abord débarrassé autant que possible dela
pellicule d’oxyde quilerecouvre, par filtration sous I'huile de naphte. On a décrit
plus hautle mode de purification employé par Uauteur (voy. p.18). Le métal filtré
est chaufle dans un courant d’azole pour volatiliser huile de naphte. Quand il
est refroidi, on U'introduit rapidement sur une coupelle d’argent, dans un ballon
plein d’air sec, fermé par un bouchon portant deux tubes : l'un sert 4 'entrée
de I'air sec; l'autre, qui est en libre communication avec I'atmosphére, est
termiué par un tube a boules, rempli d’acide sulfurique, afin d’éviter I'intro-
duction de ’air humide quand P'absorption de oxygéne devieni trop rapide. On
chauffe légérement, le potassium se recouvre d’abord d’une pellicule bleue de
sous-oxyde. Bientdt le mélal devient incandescent et le ballon se remplit de
fumées blanches d’oxyde. L’oxygéne esl rapidement absorbé et la pellicule qui
recouvre le métal blanchit. Cet enduit blanc, formé sans doute par du bioxyde,
se transforme an bout de deux ou trois heures en une poudre jaune de peroxyde.
Vernon Harcourt recommande de faire passer & la fin de I'opération un couranl
d’oxygéne see dans Pappareil. Malgré cetle précaution, la transformation n’est
jamais compléte ; le produit renferme toujours des doses assez considérahles de
protoxyde.

SOUS-CHLORURE DE POTassiuM, K2Cl.

Le sous-chlorure de potassium est une masse d’un bleu foncé, obtenue en
fondant du potassium avec du chlorure de potassium au milieu d’un courant
d’hydrogéne. Au contact de I'eau, il se décompose en chlorure de potassium et
en potasse avec dégagement d’hydrogéne (Rose).

On Tobtient encore en soumettant & I'électrolyse le chlorure de potassium
fondu (Bunsen et Kirkchoff). ’

CHLORURE DE PorTASsiuM, KCl.

Propriétés. —Ce corps était connu anciennement sous les noms de sel febri-
fuge, sel digestif de Sylvius, sel marin régénéré, muriate de potasse.
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Il eristallise en cubes on en prismes rectangulaires. D’aprés Rammelsberg,
dans une solution de potasse causlique ou en présence de 'iodure de potassium,
le chlorure de potassium cristallise en octaédres et en présence de I'oxyde de
plomb en dodécaédres rhomboidanx. '

La densité du chlorure de potassiumest : 1,945 (H. Kopp), 1,998 (Schreeder),
1,995 (Schiff), 1,945 (Stolbay, 1,836 (Kirwan), 1,915 (Karsten), 1,978 (Joule-~
Playlair), 1,986 (Buignet), 1,994 (Filhol). Joule, Playfuir, Schreeder, ont déter-
miné celte densité a 3°,9 et Stolba & 15 degrés. D'aprés Quincke, le poids spé-
cifique du chlorure de potassium serait a zéro 1,995 et & son point de fusion
1,612. Draprés Dav. Page et Keightley, prise & 15°,6 dans 'alcool absolu, la
densité du chlorure de potassium est 1,90, et dans 'essence de térébenthine
1,91. Ils out déterminé la densité du chlorure de potassium par digestion a
15 degrés et par digestion & 100 degrés et refroidissant 4 15¢,6.

Le chlorure de potassium est trés soluble dans I'eau.

M. Coppet a construit le tableau suivant qui résume ses observations et celles
de Gay-Lussac, Kremers, Mulder, Legrand, Gerlach, Karsten, Nordenskiold, ete.
Les solubilités observées et calculées correspondent aux quantités de sel sup-
posé anhydre contenues dans 100 purties d’eau :
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SOLUBILITE DU CHLORURE DE POTASSIUM.

SOLUBILITE
TEMPERATURE. e . —_— DIFFERENGCE.-
OBSERVER. CALCULEE.
— 11,0 (1) 24,48 25,39 + 0,91
— 11,0 (1) 24,44 25,39 + 0,95
— 64 95,87 26,69 + 0,91
0,0 97,94 28,51 + 0,57
0,0 27,85 98,51 + 0,66
0,0 29,21 28,51 — 0,70
0,0 28,5 98,51 + 0,01
0,0 29,37 28,51 + 0,01
3,9 99,5 29,62 + 0,25
4,25 30,84 99,72 + 0,12
9,4 . 32,19 31,18 + 0,34
11,4 32.66 31,74 — 0,45
14,95 33,16 32,75 + 0,09
15,0 33,7 32,77 — 0,39
16,5 83,24 33,19 — 0.51
11,5 34,32 33.47 + 0,23
19,0 34,53 33,90 — 0,42
19,35 35,9 34,00 — 0,53
25,0 36,10 35,60 — 0,30
25,7 37,31 35,80 — 0,30
29,95 31,5 26,81 — 0,50
23,75 37,71 36,95 — 0,55
38,0 39,711 33,29 — 0,42
41,45 40,67 40,27 — 0,40
45,0 41,8 41,98 — 0,52
48,15 : 42,34 41,60 — 0,74
48,8 49,86 42,35 — 0,51
52,39 43,59 43,37 — 0,22
_ 55,1 44,51 44,14 — 0,37
60,55 45,90 45,68 — 0,22
64,95 4717 46,94 : — 0,73
71,65 48,78 48 84 + 0,08
74,25 4927 49,57 + 0,30
79,58 50,43 51,08 + 045
80,75 51,24 51,42 + 0,18
86,6 52,53 53,08 + 0,55
91,4 53,49 54,44 -+ 0,95
107,65 58,5 59,05 + 0,55
108,3 59 4 59,23 — 0,17
109,60 59,26 59,60 + 0,34
(1) Température de congdlation de la solution suturde,

La courbe de solubilité du chlorure de potassium est sensiblement une ligne
droite. Gay-Lussac avait donné la formule :

y = 0,2738z" + 99,23.
M. de Coppet adopte la formule d’interpolation suivante :

S == 28,51 - 0,2837¢.
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Elle a été calculée par la méthode des moindres carrés.

La solubilité du chlorure de potassium est proportionnelle 4 la température i
partir de zéro, et augmente de 0,2738 par degré (Gay-Lussac), 0,29 (Gerardin).
D’aprés Mulder, cette loi ne s’appliquerait pas de zéro a 4 degrés. Nordens-
kjold représente la solubilité du chlorure de potassium par une courbe loga-
rithmique.

La dissolution du chlorure de potassium dans I'eau produit un abaissement
de température. Ainsi, 30 parties de KCl se dissolvant dans 100 parties d’eau,
abaissent la température de 13°,2 a -+ 0°,6 par suite de 12°,6 (Riidoril); 20 par-
ties de sylvine en se dissolvant dans 80 parties d’eau, abaissent la température
de 18°,75 & 7°,25 par suite de 11°,5 (Bischoll).

Le tableau suivant donne la quantité de chlorure de potassium nécessaire
pour saturer 100 parties d’eau et le point d’ébullition de la solution :

Mulder. Legrand. Gay-Lussac. Kremers.
KO veveeneis 585 . 5740 59,26 N
Point d'ébullition.. ... 107°,65 108,3 109,6 110

Le point de congélation des solulions de chlorure de potassium s’abaisse pour
chaque gramme de ce sel contenu dans 100 grammes d’eau de 0°,446 (Ridorff),
07,455 (de Coppet). .

La solution saturée de chlorure de potassium se congéle 4 — 10°,9; on peut
encore obtenir cette température en mélangeant 30 parties de chlorure de po-
tassium & — 1 degré avec 100 parties de neige (Riidorft).

Densité des solutions du chlorure de potassium de diverses concentrations
d’aprés H. Schiff :

KCY Densitd
en 100 parties. a 15°.
b 1 TP 1,017
5,50 oo 1,0360
205 S 1,0529
1,00, ..o 1,0730
16,50, .. oo 1,1115
24,75 e 1,1729

D’aprés M. Gebrlach:

L 1,0065

Bt ettt 1,0525
1 T 1,068
15, e 1,1004
P, 1,1657
) 1,1607
D PR 1,1723

L’acide chlorhydrique précipite les solutions de chlorure de potassium. L'inso-
luhilité du chlorure dans Pacide chlorhydrique est telle que sous son influence
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le sulfate de potasse se décompose en chlorure solide et en acide sulfurique
(Marguerite). Les solutions concentrées de polasse enlévent de 'eau & une solu-
tion saturée de chlorure de potassium et en précipitant le sel vers 12 degrés,
tant que les solutions alealines renferment moins de 6 H20® pour KIHO? (Ber-
thelot). D'aprés Stromeyer, le chlorure de potassium est soluble dans une disso-
lution & 20 pour 4100 d'acétate de polasse.

Il est trés peu soluble dans Paleool. Voici, d’aprés M. Schiff, les solubilités
de ce sel dans Palcool de divers degrés 4 15 degrés:

Alenol absolu

en 100 parties KCI en 100 p.
de lig. alcvol, Densité, de solutien.
Do 1 24,6

O 0,981 19,8
20, e 0,972 14,7
800 e 0,958 10,7
X 0,940 1,1
P 0,918 6,0
B0 . s e 0,896 2.8 «
2 0,848 0,45

100 parties d'un mélange de 40 parties d’esprit de bois et 60 d'eau, dissolvent
a la méme température 9,2 parties de chlorure de potassium (Schiff). Le chlo-
rure de potassium est insoluble au-dessous de 15 degrés dans I’alcool absolu ou
dans Falcool renfermant 96 pour 100 d’alcool pur ; mais & 20 degrés 100 parties
de celui-ci dissolvent 0,04; a4 25 degrés, 0,065 a 30 degrés, 0,20. De I'alcool
aqueux dissout moins de chlorure de potassium que n’en dissoudrait 1'ean eon-
tenue dans ’alcool. La dissolution dans les aleools faibles augmente proportion-
nellement a la température. Pour les alcools forts I’élévation de la température
a moins d’influence que pour les alcools faibles (Gmelin).

Marignac a déterminé la chaleur spécifique et la chaleur moléculaire du
chlorure de potassium en solution : .

v
Chaleur spécifique. Chaleur moléculaire.
e e e p——
Formulg, Equivalents. 50 ag. 100 aq. 200 aq. 50 aq. 100 aq- 200 aq. Température.

Kt 149,2 {

0,8312  0,9032 0,9483 872 1760 3355 170 4 220
0,8344 0,9055 0,9490 876 1765 3558 2004 bie

D’apres Regnault, la chaleur spécifique du chlorure de polassium, rapportée
a 'unité de poids, est 0,173, et rapporiée au poids équivalent 12,9.

Le chlorure KCl absorbe pour se dissoudre dans 200 H?02 vers 15 degrés —46a1,2
(Chodnew, Graham, Berthelot), — 4Cu1 4 (Favre, Thomsen),

Sa saveur est salée et amére. Il est inaltérable & U'air. Chauffé il décrépite; il
fond au rouge sombre et se volatilise au rouge vif.
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Voici les données thermiques relatives au chlorure de potassium :

K -+ Cl a I"état solide dégage....... -+ 105¢,0
a I'élat dissous dégage...... + 9642
(Thomsen.)

Sous une haute pression, le chlorure de potassiun absorbe de grandes quan-
tités de gaz ammoniac en augmentant de volume, mais il le ‘perd de nouveau a
Tair (Weyl).

Le chlorure de potassium s’unit a Pacide sulfurique anhydre. Cetle combinai-
son, qui a pour formule KCI,2807, est décomposée par I'eau en acide chlorhy-
drique et bisulfate de potasse :

KC1,250% 4 2 10 = HCI 4 KO(S0%2, HO.

(’est un corps solide, blanc, transparent, anhydre ; ’'ean le décompose immé-
diatement et I'on doit le mettre a I'abri du contact de Vair humide. La chalear
le décompose en produisant du chlore, de I'acide sulfureux et du sulfale neulre
de potasse : ‘

KC1,2 S0% = K0,80° 4 S0 4- (I

D’aprés Schultz, il aurait pour formule KC1,880°. D’aprés Williamson et
Schiff, ce serait un chlorosulfate.

M. H. Rose V'a obtenu en disposant au-dessus d'un flacon a large ouverture,
du chlorure de potassium en poudre fine et complétement desséché el le met-
tanl en communication avec un vase ouvert, contenant de Pacide sulfurique
fumant, dont les vapeurs se rendent dans le flacon. Celui-ci est refroidi par un
mélange d’eau et de glace pour y condenser kes vapeurs d'acide sulfurique et en
méme temps refroidir la masse qui, s'échauffant pendant la combinaison, se
détruirait par I’élévation de température.

Le chlorure de potassiung s'unit également au perchlorure diode et forme
une combinaison cristalline KCLICP. Ce composé est un véritable sel qui
cristallise en prismes brillants; sa saveur est brulante; il attaque la peau qu'il
colore en jaune foncé. La chaleur le décompose; le perchlorure d’iode se dégage
en laissant un résidu de chlorure de pothssium. Il se décompose par le contact
prolongé de l'air, méme sec; il est trés soluble dans I'eau qui le décompose
bientédt. Il se forme dc l'acide chlorhydrique qui se dégage, et en méme temps
de I'acide iodique qui reste combiné avec une partie de la potasse. L’éther Jui
enléve du perchlorure d’iode en mettant a nu le chlorure de potassium (Filhol).

La méthode la plus facile pour le préparer consiste a dissoudre une partie
d'iodate de potasse dans huit parties d’acide chlorhydrique. Il se dégage du
chlore et la liqueur se colore en jaune. La potasse et Pacide iodique sont
déecomposés par le chlore; le chlorure de potassium s’unit au chlorure d'iode.
On peut encore I'obtenir en traitaut par Pacide chlorhydrique concentré Je
clilorate et I'iodure de potassium ou plus simplement en mélangeant & une
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solution chaude de chlorure de potassium du perchlorure d’iode, ou simplement
de T'iode et faisant alors passer un courant de chlore.

On desséche les cristaux, aprés une décantation rapide des eaux méres, entre
deux doubles de papier 4 filtre, car, s'ils restaient trop longtemps en présence
des eaux meéres, ils se transformeraient en iodate de potasse (Gmelin).

On obtient un sel analogue an chlorosulfate en dissolvant le bichromate de
polasse & chand dans Pacide ehlorhydrique d’une densité de 1,41 et en laissant
refroidir lentement (voy. I'article Chrome).

Chlorhydrate de chlorure de potassium. — Le chlorure de potassium sec et
pulvérisé absorbe ’acide chlorhydrique gazeux. Un gramme de chlorure absorbe,
au bout d'une demi-heure, six cenlimétres cubes de gaz, c¢’est-a-dire six fois en-
viron le volume du sel (Berthelot).

Préparation. — Les sources les plus imporlantes du chlorure de potassinm
sont, en premiére ligne, les mines importantes de Stassfuorl, puis les eaux méres
des marais salants, celles qui provienvent du raffinage du salpétre, enfin les
cendres de varechs.

Les procédés industriels ayant été décrits en détail dans une autre partie de
I’ Encyclopédie (1), il suffira d’'indiquer ici le principe de ces méthodes.

1° Le minerai principalement exploité 4 Stassfurt est la carnallite, chlorure
double de magnésium et de potassium KCI - 2 MgCl 4 611707, mélé & du sul-
fate de magnésie et a du chlorure de sodium. On traite le minerai par I'eau
qui dissout surlout la carnallite; la solution concentrée & 32 degrés Baumé
laisse déposer du chlorure de potassium impur. Les eaux mcres, concentrées
4 36 degrés, donnent une cristallisation de carnallite, qui, par une redissoln-
tion et une seconde eristallisation, donne un dépdt de chlorure & 80 pour 100.

20 Avant la découverte des gisements de Stassfurt, Balard avait imaginé un
procédé d’extraction du chlorure de potassium des eaux méres des marais sa-
lants. Les eaux, dés qu’elles marquent 28 degrés Baumé, sont refroidies a
— 18 degrés a I'aide d’appareils réfrigérants. Le sulfate de magnésie et le
chlorure de sodium des eaux meres subissent alors une double décomposition ;
les 0,85 de I'acide sulfurique se déposent 4 I'état de sulfate de soude et il se
forme une quantité équivalente de chlorure de magnésium. Au sortic du réfri-
gérant I'eau mére est concentrée 4 1'ébullition jusqu’a 36 degrés Baumé ; elle
abandonne ainsi une nouvelle quantité de sel marin. Abandonnée au refroidis-
sement dansdes cristallisoirs, elle donne un dépdt abondant de carnallite auquel
on enléve le chlorure de magnésium par un lavage avec la moitié de son poids
d’eau froide.

Ce procédé a été perfectionné par M. Merle. Les eaux méres évaporées sur
le sol laissent déposer, entre 32 et 35 degrés Baumé, un mélange de sulfate de
magnésie et de sel marin. Ce sel mixte redissous dans I'eau et refroidi 2
— 3 degrés donne une cristallisation de sulfate de soude, par suite de la décom-
position signalée ci-dessus. Les caux meéres, aprés le dépot de sel mixte, sont
abandonnées pendant I'hiver dans de vastes cilernes ou le froid détermine une

(1) Voy. Sorrel, Encyclopédie chimigue, t. Y, 2° fascicule.
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nouvelle cristallisation de sulfate de magnésie. Concenirées & ébullition jus-
qua 36 degrés, puis abandonnées au refroidissement, elles fournissent la
carnallite qu'on transforme en chlorure de potassium par un essorage i I'eau
froide.

3° Les premiéres eaux de lavage des cendres de varechs marquant de 18 &
31 degrés sont concentrées jusqu’a 35 ; pendant I’évaporation, il se dépose beau-
coup de chlorure de sodium qu’on enléve avec des écumoires. Par refroidisse-
ment les eaux abandonnent la plus grande partie du chlorure de potassium.

BROMURE DE POTASSIUM, KBr.

Propriétés physiques. — Le protobromure de potassium -est incolore, ino-
dore, il a une saveur piquante. Il cristallise en cubes ou en prismes rectangu- -
laires comme le chlorure. Sa densité est 2,415 (Karsten); 2,681 (Topsoé et
Chrisiiansen); 2,672 (Playfair et Joule); 2,69 (Schreeder). Ce dernier nombre
a été obtenu a 3°,9. D'aprés Quincke, la densité du bromure de potas-
sium a zéro est 2,415 et & son point de fusion 2,199. Le bromure de potassium
solide présente la polarisation circulaire (Marbach).

Il déerépite au feu et éprouve la fusion ignée sans s’aliérer. 11 est trés soluble
dans 'eau.

La solution saturée bout a 112 degrés (Kremers).

Densité des solutions de bromure de potassium a 19°,5, d’aprés Kremers et
Gehrlach :

KBr dans 100 p.. 5 10 15 20 25 30 35 40 A5
Densité......... 1,037 1,075 1,116 1,459 1,207 1,256 1,300 1,366 1,430

Le bromure de potassium en se dissolvant dans 'eau absorbe de la chaleur
(Balard). Pour 1 gramme de KBr dissous duans 100 grammes d’eau, le point de
congélation de la solution est retardé de 0°,292 (Rudorff).

Le tableau suivant est di & M. Coppet. Il indique les quantités de sel supposé
anhydre contenues dans 100 parties d’eau. Les solubilités observées ont été
comparées aux solubtlités calculées d’aprés la formule d’interpolation :

S = 54,43 -+ 0,5128¢,

S désignant la quantité de sel supposé anhydre dissous dans 100 pacties
d’eau. La solubilité est représentée par une ligne droite. .
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SOLUBILITE DU BROMURE DE POTASSIUM.

SOLUBILITE
TEMPERATURE. DIFFERENCE,
OBSERVEE. CALCULEE.

— 13,4 46,17 : 47,56 + 1,39
— 6,2 49,57 51,25 + 1,68
0,0 54,42 54,43 + 1,0t
0,0 53,22 54,43 + 1,21
0,0 53,48 54,43 + 0,95
3,4 55,60 56,17 + 0,57
52 . 56,63 57,00 + 0,46
12,65 61,03 60,91 + 0,12
13,0 61,17 61,09 — 0,08
13,3 61,47 61,25 — 0,22
18,3 64,11 63,81 — 0,30
20,0 64,52 64,68 + 0,16
25,05 68,31 67,19 — 0,52
30,0 70,35 69,81 — 0,54
37,9 74,46 73,86 — 0,60
40,0 74,63 74,94 + 0,3t
43,15 17,00 76,55 — 045
45,45 78,22 78,22 — 0,49
50,5 80,50 80,50 — 0,17
54,8 82,78 82,78 — 0,25
60,0 84,75 84,75 + 0,45
60,15 85,35 85,35 — 0,08
66,75 88,22 88,22 + 0,44
71,45 90,69 90,69 + 0,18
74,85 92,25 92,25 + 0,57
80,0 93,46 93,46 + 1,99
86,5 97,98 97,98 4+ 1,50

97,9 102,9 102,9 + 1,7

100,0 102,0 102,0 + 3,7

110,0 110,3 110,3 + 0.3

M. Marignac a déterminé la chaleur spéeifique du bromure de polassium en
solution :

Chaleur spécifique. Chaleur moléeulaire.
e et et —— et
Formule. Equivalents, 50 aiq. 100 aq. 200 aq. 50 ag. 100 ag. 200 aq.
K2,Br 238,2 {0,769 08643 0,920 87 1762 3558

D’aprés Reguault, la chaleur spécifique da bromure solide rapportée & Punité
de poids est 0,113. Rapportée au poids équivilent, elle est égale & 13,3 caleulée
d’aprés la somme des chaleurs spécifiques des éléments, trouvées par expi-
riences on trouve 13,2 (Regnault).

Le bromure de potassium KBr absorbe pour se dissoudre dans 200 II*0® vers
15 degrés —5°,4 (Berthelot), —5%,2 (Thomsen).
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Propriétés chimigues. — Voicl, d’aprés Thomsen et Berthelol, les données
thermiques relatives au bromure de potassium :

K -+ Br dont I'équivalent est 119,11

sel solide. ..... - 100¢,4

R azeu
rome gaseux. . .. { sel dissous..... 4+ 95,0
. sel solide....... 4+ 96,4
Brome liquide.... sel dissous. .... -} 91,0

Le chlore décompose le bromure en mettant du brome en liberté. La solulion
aqueuse se colore par I'action du chlore en rouge orangé et peut étre sensible-
ment décolorée par l'agitation avec de 'éther qui lui enléve du brome. Cette
réaction est mise 4 profit pour déceler la présence du brome dans certaines
eaux salines oti le bromure accompagne en petites quantités le chlorure de
sodium.

Le bromure de potassium est décomposé par une solution d’acide hypochlo-
reux. Il se forme du bromate et du bromure en méme temps que du chlore et
du brome sont mis en liberté (Balard).

Le bromure de potassium n’est pas transformé en bromate par le permanga-
nate de potasse méme a ’ébullition ; mais, lorsqu’on gjoute de 'acide sulfurique,
du hrome est mis en liberté et on peut ainsi chasser tout le brome par I'ébul-
lition (Hempel).

Le bromure de polassium tralte par l'acide sulfurique concentré degage de
I'acide sulfureux, du brome et des traces d’acide bromhydrique (Diesel).
D’aprés Falliéres, si le bromure est pur, il se dégage peu de brome et beaucoup
d'acide bromhydrique. Le bromure de polassium est décomposé au rouge par le
chlore mais non par I'iode (Balard). Quand on Ie fond avec da chlorure de potas-
sium, il se forme du bromate de potasse et du chlorure de potassium (Henry).

L’acide borique et Vacide silicique sont presque sans action sur le bromure
de potassium sec (Schonbein).

Le bromure de potassium soit pur, soit légérement alcalin, en solution
aqueuse saturée, peut goufler les granules de fécule au point d’accroitre de 25 3
30 fois leur volume, en dissolvant la substance interne et donnant a4 Ia couche
externe une énorme extension (Payen).

Quand on verse de I'acide chlorhydrique dans une dissolution de bromure
de potassium et qu’on soumet le tout & ’évaporation, il y a partage entre les
deux hydracides. Mais méme eu présence d'un grand excés d'acide chlorhydrique,
le déplacement de I’acide bromhydrique est incomplet, ainsi que le montrent les
résultats des expériences de M. Berthelot

KBr 4- 1,03HCI a fourni 0,86 KBr 4 0,14KCl
KBr 4 THCL —  0,84XBr 4 0,16KCl

L’acide iodhydrique, au contraire, chasse presque entiérement P’acide
bromhydrique :
KBr 4 1,03HI a donné 0,60KI 4 0, /l-OKBI‘

KBr 4 2HI — 0,98 KI
ENCYCLOP. CHIM. 4
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Pendant P'évaporation, acide ehlorhydrique, par suite de sa tension plus
considérable & I'état anbydre, est chassé en quantité plus grande. Il faut
joindre a cette cause la volatilité plus grande de I'acide chlorhydrique.

M. Berthelot a constaté ’absorption de I'acide bromhydrique gazeux par le
bromure de potassium sec. Au bout d'une demi-heure, 1 gramme de sel en avait
absorbé deux fois son volume d’acide bromhydrique. II semble donec que, dans
ces conditions, il se forme un peu de bromhydrate de bromure.

Préparation. — Pour obtenir le bromure de potassium, on dissout de la
potasse dans de l'eau et l'on y ajoute.du brome jusqu’a coloration persis-
tante. On évapore la liquear a siccité; il reste une matiére saline blanche qui
est un mélange de bromate et de bromure : '

6KO -+ 6Br — KO,Br0® - 5KBr.

On chauffe la masse au rouge jusqu'a ce qu’il ne se dégage plus d’oxygéne
provenant de la décomposition du bromate qui se transforme en bromure. On
reprend le résidu par l’eau, puis on filtre. La liqueur concentrée par évapora-
tion laisse déposer par refroidissement des cristaux de bromure.

Leevig fait passer un courant d’hydrogéne sulfuré dans la liqueur contenant
un mélange de bromate et de bromure pour transformer le bromate en bromure.
I chasse l'excés d’acide sufhydrique par I’ébullition, filtre pour séparer du
soufre, neutralise la liqueur soit par de la potasse, soit par de I'acide bromhy-
drique et évapore.

Stas calcine le bromate de potasse dans un creuset de porcelaine a une
chaleur modérée (un creuset de platine donnerait un bromure double de pla-
tine et de potassium), dissout le résidu dans 'eau et y ajoute du hromhydrate
d’ammoniaque, puis il évapore et chauffe la dissolution pour volatiliser le sei
ammoniacal, enfin il fond le bromure de potassium dans un creuset de platine.
La silice se rassemble sous forme d’un grumeau solide qu’on enléve avec une
spatule de platine.

On peut encore obtenir le bromure de potassium :

1° En saturant une dissolution d’acide bromhydrique avec de la potasse ou
du carbonate de potasse purs et évaporant;

2° Par la décomposition do hromure de fer par le carbonate de potasse
(Henry);

3° Par la décomposition du bromure de fer par le sulfate ou le carbonate de
potasse (Klein et Faust).

4° Falliéres fait dissoudre 100 parties de bicarbonate de potasse dans 500 par-
ties d’eau, puis il verse dans la dissolution 80 parties de brome, et, quand tout
I’acide carbonique s’est dégagé, il ajoute 30 parties d’eau ammoniacale d’une
densité de 0,875, étendue de 80 parties d’eau. Il évapore pour chasser I’ammo-
niaque, fond le résidu pour décompaoser le bromate, redissout dans 1'eaun de
brome et laisse cristalliser.

5° On peut encore avoir recours a la combinaison directe du brome et du
potassium (Balard).
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Bibromure de potassium. — Selon Leevig, on l'obtient en dissolvant une
partic de sel neutre dans six parties d’cau, puis ajoutant du brome, jusqu’a ce
que celui-ci cesse de se dissoudre. Il se forme une liqueur jaune rouge, qui
blanchit les couleurs végélales, et dans laquelle le potassium est combiné avec
deux fois autant de brome que dans le protobromure.

D’aprés Balard, le bromure de polassium aqueux ne dissoul pas plus de brome
que 'eau pure et par suite le tribromure n’existerait pas.

Tribromure de potassium.— Il s’obtient en dissolvant le bromure dans un
poids d’eau égal au sien, et en mélant la dissolution avec du brome en excés.
La combinaison s’opére avec une telle violence, que le mélange s’échauffe et que
le brome en excés distille. _

La liqueur est noire, brune et épaisse. On peut I’étendre sans qu'il se dépose
de hrome; mais la combinaison est alors si inslable, que le brome s’en dégage
a Pair libre, ou au moyen d’une légére application de chaleur dans un appareil
distillatoire (Leevig).

M. Berthelot a constaté que la dissolution de Br dans une solution
de KBr--28 HO dégage &4 15 degrés-}-3Cal 55. A partir du brome solide on
aurait obtenu: 43,3, Avec le brome gazeux on aurait eu: - 11,5; valeur
voisine de celle de la dissolution de l'iode gazeux dans l'iodure de potassium
(+10,0).

Un mélange de bromure de potassium sec et pulvérisé (2 éq.) et de brome
liquide (1 éq.) abandonné pendant quelques jours en vase clos, se transforme en
un composé orangé et cristallisé partiellement dissocié. M. Berthelot a mesuré
la chaleur de dissolution de ce composé dans une dissolution concentrée de
bromure de potassium, et I'a cornparée 4 la chaleur dégagée par la dissolution
successive de poids égaux de bromure de potassium et de brome libre dans une
liqueur identique ; il a trouvé ainsi:

KBr solide - Br? liquide, dégage ... 4 2,94; Br? solide 4 2,7;
d’oti I'on déduit : |
KBr solide | Br® gazeux, vers Qe..... -+ 10,9,
nombre presque identique avec la chaleur de formation de KI* (10,8).

Ces composés présentent up parallélisme complet avec les polysulfures et les
peroxydes alcalins.
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IODURES DE POTASSIUM.

Le potassium forme avec Iiode les composés KI,KI? (2) et KI3.

) 10DURE DE poTASSIUM, KI.

Propriétés physiques. — L’iodure de potassium cristallise comme le chlo-
rure et le bromure en cubes, rarement en octaédres. Il est incolore et trans-
parent quand il est pur, opaque quand il renferme une petite proportion de
carbonate de potasse. On obtient encore des cristaux opaques quand on le
fait cristalliser dans des solutions chaudes (Witistein) ou trés concentrées (Er-
lenmeyer). On obtient aussi parfois de longues aiguilles, qui paraissent étre
une agglomération de cubes ( Warington). 11 est inodore, quaud il est hien pur;
il a une saveur dcre et salée. Sa densité est 2,9084 (Kartsen), 2,85 (Schifl),
3,079 (Schreeder), 3,091 (Boullay), 3,009 (Joule et Playlair), 2,97 (Buignet),
3,056 (Filhol). A zéro sa densité est 3,076 et a son point de fusion 2,497
(Quincke).

L’iodure de potassium est fusible au-dessous de la chaleur rouge et répand
des fumées épaisses a une tem pérature plus élevée; il se présente, aprés la
fusion, sous la forme d’une masse cristalline et nacrée, qui posséde une réaction
alcaline (Gay-Lussac). ' '

D’aprés M. Regnault, 1a chaleur spéeifique de I'iodure de potassium rapportée
a I'unité de poids est 0,0819. Rapportée au poids équivalent, elle est égale
& 13,5 ; le nombre théorique est 13,3.

L’iodure de potassium est plus soluble dans I'eau que Ie chlorure et le bro-
mure correspondants. Le tableau suivant, da a M. de Coppet, résume les obser-
vations de I'auteur ainsi que les mesures antérieures. La solubililé est repré-
sentée par une ligne droite. On a comparé les solubilités, rapportées 4 100 parties
d’eau, a celles qu’on calcule a I'aide de Ia formule :

§ = 126,23 { 0,8088t.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



POTASSIUM.

SOLUBILITE DE L’IODURE DE portassivM KI.

SOLUBILITE
TEMPERATURE. DIFFERENCE.
OBSERVEE. CALCULEE.

— 22,5 107,2 107,9 + 0,7
— 92,35 106,6 108,2 + 1,6
— 16,8 1111 112,6 + 1,5
— 11,35 116,3 117,0 + 0,7
— 59 120,4 121,5 + 1.1
0,0 125,1 126,2 + 1,1

0,0 126.1 126,2 + 0,1

0,0 127,8 126,2 — 1,6

0,0 126,6 126,2 — 0,4
3,25 150,1 128,9 —1,2

5,0 1315 130,3 — 1,2
9,55 133,7 134,0 — 0,3
12,5 136,1 136,3 + 0,2
12,75 1371 136,5 — 0,6
12,9 137,9 136,7 —1,2
16,0 141,0 139,2 — 1.8
18,0 142,9 140,8 — 924
20,0 142,9 1424 — 0,5
21,05 143,3 143,3 0,0
25,6 146,6 146,9 + 0,3
29,1 149,6 149,8 + 0,2
31,0 153,2 151,3 — 1,9
35,0 156,4 154,5 —1,9
37,3 156,7 156,5 — 0,2
40,0 158,7 158,6 — 01
42,3 160,3 160,4 + 0,1
45,15 163,6 163,2 — 0,4
49,0 168,1 165,9 — 2,2
51,8 167,86 168,1 + 0,5
55,05 169,1 170,8 + 1,7
60,0 175,4 1748 — 0,6
60,55 173,4 175,2 + 1,8
65,0 180,1 178,8 — 1,3
65,0 178,3 178,8 + 0,5
A 183,5 183,7 + 0,2
74,75 185,6 188,7 + 141
78,5 190,7 189,7 —1,0
80,0 188,7 190,9 + 2,2
81,6 192,0 192,2 + 02
86,35 194,6 146,1 + 1,5
93,6 200,3 201,9 + 1,6
100,7 . 205.6 201,7 + 21
110,2 216,1 215,4 — 0,7
13,7 218,8 218,2 — 0,6
117,0 223,6 220,8 — 2,8
118,4 222,6 292.0) — 0,8
120,0 292 9 2233 — 11
120,0 221,0 223,3 + 2,3
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54 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

DENSITE. DE DIFFERENTES SOLUTIONS D'IODURE DE POTASSIUM.

DENSITES
QUANTITE DE KI EN 100 PARTIES.
D’APRES KREMERS. D’APRES SCHIFF.

’

X 1,038 1,038
10 1,078 1,079
15 1,120 1,123
20 . 1,166 1,171
25 1,218 »
30 1,271 1,279
35 1,331 »
40 1,396 »
45 1,469 1,483
50 1,546 »
ki3 1,636 »
60 1,734 ’ »

Le tableau suivant est dii & Kremers; il donne ’augmentation de volume des
différentes solutions d’iodure de potassium aux différentes températures, le vo-
lume & 19°,5 étant égal 4 1.

s

ki VOLUMES DES SOLUTIONS DE KI A DIVERSES TEMPERATURES. A 19°5 V—=1.

QUANTITE DE SEL
23 », 2, 56 ¢, 1, 96 ¥, 6. 1350, 8.
EN 100 PARTIES D'EAU.

Den 1,1856 1,3445 1,5144 1,6829
L 0,99422 0,99231 0,991217 2
19,5.. ... Vemaneian 1,00000 1,00000 1,00000 1,00000
40, i 1,00843 1,00956 1,01016 1,01022
60, iieniiieiaane 1,01856 1,02017 1,02090 1,02085
80, . it 1,03039 1,03195 1,03247 1,03022

100, et ieianan 1,04388 4,04500 1,04487 1,04376

Pour 1 gramme d’iodure de potassium dissous dans 100 grammes d’eau, le
puint de congélation se trouve abaissé de 0°,212 (Radorff).

L'alcool peut aussi dissoudre Iiodure de polassium, mais en proportion
beaucoup moindre que I'eau.

A 120,5, il se dissout dans cing fois €1 demie son poids d’alcool dont la densité
= 0,85, mais a la méme lempérature, il exige 39 & 40 parties d’alcaol absolu
pour se dissoudre. Daus I'alcool chaud, il se dissout en plus grande quanute et,
par le refroidissement, il cristallise en aiguilles (Baup).
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De zéro 4 18 degrés, 100 parties d’alcool de :

Densité... 0,9904 0,0851 0,9726 0,9665 0,9528 0,9390 0,9088 0,8464 0,8322
Dissolvent. 130,5 119,4 100,14 899 76,9 66,4 48,2 11,4 62

parties d’iodure de potassium. La solubilité croit avee Ja température pour les
aleools agueux (Gerardin).

L’iodure de potassium est déliquescent. Il produit un abaissement considé-
rable de tempdrature en se dissolvant dans I'eau. Le froid ainsi produit peut
aller jusqu’a —— 24 degrés (Baup). 140 parties de ce sel dissous dans 100 d'eau
abaissent la température de 10°,8 & — 11°,7, par conséquent de 22°,5 (Riidorff).

M. Marignac a mesuré les chaleurs spécifiques des solutions d’iodure de
potassium entre 20 et 51 degrés. Il a trouvé:

, Chaleur spécifique. Chaleur moléculaire,

Formule. Kquivalent. ——————_— o ——
K—;l’ 3;2 50Aq. 100Aq. 200Aq. 50Aq. 100Aq. 200Aq.
0,713 0,301 09063 8%l 1770 353

I’iodure de potassium KI absorbe pour se dissoudre dans 20011202 environ
vers 15° — 5°,3 (Berthelot), — 5¢,2 (Favre), — 35,1 (Thomson). KI 4+ 16HO
ahsorbe — 4°,0 (Favre).

Propriétés chimiques. — La chaleur de formation de I'iodure de potassium
a été mesurée par Thomsen :

K 4+ 1 dégage :

1 étant gazeux.

Sel solide. Sel dissous.

+ 85Cal 4 + —Q)Calﬂ

I dtant solide.

Sol solide. Sel dissous.

80Cal,0 4 740al7

Les dissolutions d’iodure de potassium sont toujours neutres méme au
contact d’air chargé de poussiéres et d’acide carbonique. Ce n’est que dans
une atmosphére contenant de I'ozone qu’elles présentent une réaction alcaline
(Houzeau). ’ .

L'ozone sec est sans action sur I'lodure de potassium sec (Engler et Nasse).

Plusieurs chimistes ont constaté qu'une solution d’iodure de potassium jau-
nissait sous I'influence de la lumiére solaire, et arrivait au bout de peu de temps
a contenir de I'iode libre. D’aprées M. Vidau, ce fait serait du a la lumiére seule
et I'air n’interviendrait nullement dans le phénoméne.

M. Battandier a été conduit, d’aprés ses nombreuses expériences, 4 admettre
la nécessité de lintervention de Dair; cette décomposition serait due a la
lumiére solaire et aux acides de I’air et principalement 4 I'acide carbonique.
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L’eau oxygtnée pure et neutre décompose I"iodure de potassium avec forma-
tion de potasse caustique et mise en liberté d’iode. Brodie, qui a signalé cette
réaction, a montcé qu’elle se produit encore, bien que plus lentement, dans
les dissolutions étendues. Cette décomposition parait due 4 un dédoublement de
I'iodure de potassium, sous l'influence de I'eau, en bioxyde de potassium et
acide iodhydrique qui, par leur action mutuelle, se transforment ensuite en
potasse caustique et iode, d’aprés les équations suivantes:

KI 4 HO? =KO? 4 HI
KO+ HI =Kl - HO+0
Hl 0 =HO +1

La séparation de l'iode est plus rapide quand on acidifie préalablement la
liquear, I’ean oxygénée rencontrant alers l'acide iodhydrique tout formé
(Veltzien).

M. Houzeau a constaté, de son coté, que I'lodure de polassium parfaitement
neulre se colore en jaune par I'action de ’eau oxygénée. 1l semble pourtant que
I’eau oxygénée, chimiquement pure, n’exerce qu’une action insensible sur
I'iodure de potassium parfaitement neuntre. D’aprés M. Berthelot, la séparation
d’iode qui se produit dans les liqueurs acides serait due a I'oxydation de l'acide
iodhydrique déplacé par Vacide antagoniste. Il faudrait attribuer la coloralion
des liqueurs neutres al’action préalable de P'acide carhonique de I'air oual’acide
silicique des vases de verre.

Sil'on fait passer de la vapeur d’eau sur de Uiodure de potassium chauffé au
rouge, il se dégage beaucoup d’acide iodhydrigue et le résidu présente une
réaction alcaline (Schindler).

L’iodure de potassium est décomposé par le chlore comme tous les autres
iodures en donnant naissance & un dépdt d’iode qu’on peunt reconnaitre facile-
ment & la propriété que posséde ce corps de former avec 'amidon un composé
bleu. Un excés de chlore, en présence d’une grande quantité d’eau, fait dispa-
railre ce précipité et 1a liqueur se colore en jaune. 1l se forme le composé KCI,
IGE (Filhol) (voy. plus haut, p. 45).

L’iodure de potassium réduit 'acide azoteux en bioxyde d’azote et de I'iode est
mis en liberté (M. Béchamp). L’acide azotique décompese U'iodure de potassium
avec séparation d’iede. Fondu avec du chlorate de potasse, 'iodure se convertit
en iodate.

Dans une atmosphére &’acide sulfureux, 'iodure de potassium devient jaune;
exposé a I'air il redevient incolore. Une dissolution d’acide sulfureux produit le
méme effet, mais la coloration disparait quand on chasse I'acide soit par la cha-
leur, soit par I'addition de potasse ou d’ammoniaque (Schonbein).

Les vapeurs d’acide sulfurique anhydre sont absorbées par iodure de
potassium qui se colore en brun rougeétre. Il se forme de T'acide sulfureux et
du sulfate de potasse, et de I'tode est mis en liberté.

Si Pon fait agir de I'acide sulfurique concentré sur de liodure de potassium,
il se dégage de 'acide sulfureux et sulfhydrique et il se dépose de*l'iode. Du
résidu Veau sépare du soufre et de 'iodure de soufre. Si lacide est étendu de
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4 4 6 parties d’eau, il ne se dégage plus d’acide sulfhydrique, mais il se dépose
encore de l'iode :

KI -+ 2503 = K0,S0% -4- S0? -}- L.

Un mélange de parties égales de chlorure de sodium, d’iodure de potassium,
de salpétre et d’acide sulfurique forme du chlorure d’iode (Soubeiran).

Le permanganate de potasse transforme une solution neutre ou acide d’io-
dure de potassium en iodate de potasse (Hempel) :

KI 4+ 2(K0,Mn207) = K0,105 4+ 2KO + 4Mn02,
(1. Rose.)

L’iodure de potassium est décomposé par un mélange d’acide sulfurique et
de peroxyde de manganése ; tout iode est mis en liberté et il se forme des sul-
fates de potasse et de manganése.

Les acides acélique, azotique, oxalique, 4 la dose de 0,005, ne décomposent
pas I'iodure de potassium pur en solution aqueuse saturde lorsque le liquide est
a l'abri du contact de P’air, méme au boul de plusieurs jours; mais en pré-
sence de l'air une partie' de 'iode est mise en liberié.

Quand on calcine 'iodure de potassium avee divers sels alcalins ou ammo-
niacaux (chlorures, sulfates, azotates, phosphates, borates), la majeure partie
de I'lode est volatilisée (Vogel, Hemmet, Henry).

L’iodure de potassium est réduit par une solution concentrée de ferricyanure
avec formation de ferrocyanure :

Fe*CyK? + KI = 2FeCy?K? 4 T (Mohr).

. Quand on introduit de I'iode dans une solution concentrée de ferrocyanure de
potassium, I'iode se dissout sous Paction de la chaleur etI’on obtient des cristaux
jaune d’or de la combinaison Fe?Cy®K?® KI (Preuss). :

Enfin, signalons 'existence de nombreux iodures doubles formés par I'union
des iodures métalliques avec I'iodure de potassium.

Préparation. — 1. 1iodure de potassium se prépare ordinairement en dissol-
vant 'iode dans la potasse. Il se forme dans cette réaction un mélange d’iodure
et d'iedate de potasse:

61 4 6KO = K0,10° + 5KI.

La dissolution de ces deux sels est évaporée 4 siceité el le résidu soumis 4 une
tempéralure rouge, qui décompose I'iodate en oxygéne et en iodure de potassium.
Pour empécher que le résidu ne contienne de la potasse libre et ne laisse
dégager de l'iode, on peut ajouter un peu de charbon au mélange d'iodure et
d’iodate (Freundt). On reprend le résidu par I'eau ou mieux par l'alcool i
95 degrés qui dissout I'iodure; on filtre ensuite la dissolution avant de I’éva-
porer.

L’alcali doit &tre dépourvu d’acide carbonique; aussi doit-on employer des
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solutions de potasse récemment préparées (Schindler, Reimann). Gmelin re-
commande d’employer des vases de verre, de porcelaine ou de fonte, gu’on rem-
plit seulement & moilié et de ne pas chauffer trop fortement mais d'une facon
persistante.

Mahr, au lieu d’employer du charbon comme Freundt, Orfila et Girault, se
sert de sucre ou d’amidon. Il fait disparaitre le restant d’iodate de potasse soit
en ajoutant peu & peu de I'lodure de fer jusqu’ad ce qu'une goutte du mélange
précipite en noir par la potasse, soit en ajoutant de l'acide iodhydrique et fai-
sant passer un courant d’hydrogéne sulfuré et finalement ajoutant de la potasse.

Dans une solution de potasse, neutralisée par U'iode, Turner fait passer un
couranl d’Liydrogéne sulfuré jusqu’a refus, puis il filtre pour séparer le soufre,
fait bouiliir et neutralise soit par 'acide jodhydrique, soit par la potasse.

Le soufre qui s’est déposé a entrainé un peu d’iode, et 'iodure de potassium
qui s’est formé est jaune par suite d’une petite quantité de soufre qu’il ren-
ferme (Schindler).

II. Fuchs chauffe un mélange intime de 100 parties d’iode, 240 d’eau, 75 de
carbonate de potasse et 30 grammes de fer, jusqu’a ce que tout Pacide carbo-
nique ail disparu, puis il €vapore la liqueur et laisse reposer dans un endroit
chaud pour que tout le fer s’oxyde. Il chauffe ensuite au rouge sombre et
neutralise la liqueur alcaline par Pacide iodhydrique.

Un autre procédé de préparation consiste a faire chauffer de I'iode avec un
léger excés de fer en présence de I'eau et 4 décomposer par le carbonate de
potasse I'lodure de fer qui s’est formé. Il se précipite du carbonate de fer qu'on
sépare par la filtration, et il ne reste plus qu'a faire cristalliser 'iodure de
potassium en concentrant la dissolulion (Baup). Girault recommande emploi
du zinc au lieu de celui du fer. , :

Baup et Caillot emploient un mélange de 2 parties d’'iode, 1 partie de limaille
de fer et 10 parties d’eau; Schindler, 4 parties d’iode, 1 partie de fer et 20 par-
ties d’eau. Le Royer et Duinas forment une solution d’iodure de zinc par le mé-
lange intime d’iode, de zinc et d’eau et la traitent par le carbonate de potasse.
D'aprés Hermann et Wendt, le carbonate de protoxyde de zinc entraine toujours
en se déposant une petite quantité d’iode.

ITI. Liebig prépare 'iodure de potassium en décomposant I'iodure de calcium
par le sulfate de potasse.

L’iodure de calcium est préparé en ajoutant un lait de chaux a une liqueur
obtenue en délayant du phosphore amorphe dans de P'eau et y ajoutant de
Iiode jusqu’a ce que la solution présente une coloration d’un brun foncé. On
filtre, on lave et I'on ajoute & la liqueur une solution bouillante de sulfate de
potasse dans I'ean. On laisse reposerle tout pendant six heures. On décante, on
lave et Ton extrait le résidu de sulfate de chaux. On concentre la liqueur et I'on
ajoute du carbonate de potasse pour précipiter une petite quantité de sulfate
de chaux. On obtient par évaporation de I'iodure cristallisé. I’aprés W. Squire,
les cristaux présentent généralement une teinte rougeitre. On les décolore en
les soumeltant & une nouvelle cristallisalion. Liebig obtient encore de I'iodure
pur en décomposant I'iodure de baryum par le carbonatc de potasse.

1V. Taddie prend une dissolution alcoolique d’iode et y ajoute une dissolution
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étendue de monosulfure de potassium. L’iodure de potassium formé est coloré
en brun; aussi Fan prend-il une solution composée de 1 partie d’iode et 6 par-
ties d’eau, qu'il décolore par le sulfure de potassium. L’iodure ainsi obtenu
renferme toujours du soufre ou d’autres impuretés (Schindler).

V. Sérullas chauffe un mélange intime de 2 parties d’antimoine en poudre et
5 parties d’iode, pulvérise 'iodure d’antimoine formé et le jette dans de I'eaun
chaude, qui transforme les 2/3 de liode en acide iodhydrique, décante, fait
bouillir I'oxyiodure d’antimoine avec un excés de carbonate de polasse, qui
g’empare de Piode. Il filtre et neutralise la liqueur alcaline par I'acide iodhy-
drique obienu précédemment.

On peut encore faire réagir 'iode sur Pantimoniure de potassium. On verse
dans une solution d’iode dans 12 parties d’aleool, de I'antimoniure de potas-
sium jusqu’a ce que la liqueur soit complétement décolorée, on filtre et 'on
évapore jusqu'a cristallisation,

VI. Liodure enivrenx dua Pérou donne faiblement de Viodure de potassium.

On le transforme d’abord en sulfure de cuivre en le mettant en saspension
dans de Veau, acidulée par HCl, et en y faisant passer un courant d’hydrogéne
sulfuré. Aprés décantation, on se débarrasse de I'excés d’hydrogéne sulfuré par
I'iodure de potassium, puis on neutralise par la potasse. pure ou le bicarbonate
de potassium. On fait ensuite évaporer la solution d’iodure de potassium, on
la sépare du soufre libre qu’elle renferme et on la fait cristalliser.

Ce procédé est économique et facile & appliquer en grand (Langbein).

VII. On peut encore obtenir I'iodure de potassium en neutralisant une solulion
aqueuse d’acide iodhydrique par de la potasse pure ou du carbonate de potasse,
puis évaporant (Le Royer et Dumas, Pettenkofer).

Fabrication industrielle. — 1. Dans les usines qui exploitent les cendres de
varechs, on fabrique en grand liodure de potassium en traitant liode, pré-
cipilé et bien lavé, par la potasse. On évapore le mélange d’iodure et d’iodate a
siccité, puis on calcine dans un creuset en fonte 4 la température rouge. La
masse refroidie est dissoute dans Peau et la solution filtrée concentrée a
65 degrés Baumé. L'iodure de polassium se dépose peu a peu en ecrislaux
cubiques blanes, diaphanes et volumineux, si la solution est trés légérement
alcaline et la masse de liquide considérable ; on fait égoutter ces cristaux dans
des entonnoirs, puis on les fait dessécher, étendus sur des plateaux en tole
vitrifiée, dans une étuve ou la température du courant d’air est maintenue de
120 &4 125 degrés. On change fréquemment les cristaux de place afin de pré-
venir leur adhérence; I'évaporialion de I'eau inierposée rend les cristaux sensi-
blement opaques et d'un blanc mat.

L’iodure de potassium ainsi obtenu renferme du carbonate de potasse et de
liodare de potassium ioduré. Pour le purifier, on fait passer dans sa solution
aqueuse un courant d’acide sulfhydrique qui, unissant I'iode a I’hydrogéne,
forme de l'acide iodhydrique. Si, aprés avoir fait bouillir pour chasser 'hydro-
géne sulfuré, il restait du cachonate de potasse, il faudrail le saturer trés exacte-
ment par de Pacide fodhydrique pur et se garder d’ajouter le moindre excés de
cet acide trés inslable qui, au contact de I'air, donnerait de 1’eau et de l'iode.
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Aprés une saturation trés exacte, il ne reste qu'a concentrer le liquide, laisser
cristalliser une ou deux fois, puis égoutter les cristaux (Payen).

. L’iodure de potassium pur est sans action sur le papier de lournesol rougi
par les acides, ctne doit pas donner de coloration jaune immeédiate par I’addition
d’un léger exceés d’acide acétique ou sulfurique (Payen).

I1. On peut encore I'obtenir industriellement par le procédé suivant :

Dans un four spécial & air, on évapore les eaux méres a 45 degrés Baumé, rési-
dus de la fabrication des chlorures et sulfates de potassium de varechs; les sels
provenant de I’évaporation sont soumis dans le méme four, jusqu’a désulfuration
compléte, & un grillage ménagé, en présence d’un courant d’air; I'opération se
passe sans la moindre déperdition d’iode. 1l est nécessaire d’arréter la calcina-
tion aussitdt qu’on a complétement oxydé les composés thioniques.

Le salin ainsi obtenu est concassé et soumis & un lessivage méthodique, &
I'eau froide, dans un petit appareil de Shanks; la lessive, trés chargée d’iodu-
res, est amenée a simple dessiccation dans un four 4 chauffage supérieur, et
fournit ainsi un nouveau salin trés blane, beaucoup plus riche en iodures que le
premier; il en contient jusqu’'a 50 pour 100. Ce salin, réduit en poudre, est
introduit dans un grand digestenr (omnium Dorvault), fonclionnant tantdt
comme extracteur, lantdt comme appareil distillateur. Dans ce digesteur, il subit
un lessivage continu & 'alcool chaud (3/6 du commerce), qui dissout seulement
les iodures; les iodures enlevés au salin pendant 'opération s’accumulent dans
la partie aqueuse de I'alcool resté dans la cucurbite de l’appareil; quand
I'épuisement de la masse en traitement est terminé, I'alcool est complétement
régénéré par distillation dans le méme appareil.

On obtient ainsi un mélange d’iodures de potassium et de sodium dans les
proportions suivantes :

Todure de potassium........... " 34,00
— desodium............. 66,00
100,00

Aprés avoir dosé la quantité d’iodure de sodium contenue dans le mélange
salin obtenu aprés la distillation de I’alcool, on ajoute a la solution aqueuse
saturée de ce salin, une quantité équivalenie de carbonate de potasse, en so-
Iution saturée, puis le mélange des deux solutions est soumis au barbottage
d'un courant refroidi d’acide carbonique, provenant des fourneaux de la
fabrique. Lorsque la bicarhonation est compléte, les cristaux de bicarhonate
de soude sont séparés des eaux méres a I'aide d'un filtre & vide ou d'un filtre-
presse : les eaux filtrées ne contiennent qu’une grande guantité d’iodure de po-
tassium, et une petite quantité de bicarbonate de soude, qu’on transforme en
chlorure de sodium par l'acide chlorhydrique, employé sans excés et exempt de
chlore. On sépare ensuite le chlorure et l'iodure par évaporations et cristalli-
sations successives. Pour obtenir de I'iodure pur, il suffit de traiter le produit
brut par I'alcool et de faire cristalliser (Allary et J. Pellieux).

HI. M. Scnstadt a pris un brevet en Angleterre pour la préparalion suivante
de I'iodure de potassium :
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Il opére sur les eaux méres provepant du trailement des algues marines ou
de la soude. _

Lorsque la solution est débarrassée du sulfale, on ajoute de I'alcali caustique
ou du carbonate de soude en certaines proportions, puis on y fait passer un
courant de chlore jusqu’a ce que l'iode soit transformé en iodale.

Ce dernier, ainsi que latotalité des sulfates, est précipité par un sel de baryle
4 I'état insoluble. Ce précipité, traité par une solution de sulfate de potasse,
donne du sulfate de baryte et de l'iodate de potasse.

La solution d’iodate évaporée et calcinée avec du charbon de bois ou de la
sciure, produit de I'iodure de polassium.

On peut encore employer pour transformer l'iode en iodate soit du perman-
ganate de potasse ou de soude, soit I’hypochlorite de chaux. Avec ce dernier
agent, il se produit de liodate de chaux insoluble, ce qui dispense de se
servir de chlorure de baryum. Le sel insoluble de chaux est traité comnmne
liodate de baryte par le sulfate de potasse.

Pour isoler 'iodure de potassium des eaux méres alcalines, on peul encore
employer I’électrolyse comme moyen oxydant. Enfin on peulse servir du chlorate
de potasse ou de soude pour transformer Iiodure en iodate. Le hrome
restant dans les eaux méres aprés la séparalion de l'iode, est isolé en suivaunt le
méme procédé qui a servi & séparer Uiode. Cette marche devra pourtant éire
modifiée si I’on s’est servi pour I'oxydation du bromure, soit de I'électrolyse,
soit du permanganate de potasse.

Essai de Uiodure de potassium. — L’iodure de potassium qu'on trouve dans
le commerce est quelquefois falsifié avec du chlorure de potassium. On recon-
nait la présence de ce dernier sel en précipitant une dissolution de liodure
supposé impur par un léger excés d’azotate de palladium, qui forme de I'iodure
de palladium insoluble. La liqueur filirée est réunie aux lavages du précipité

-et est traitée par l'azotate d’argent, qui précipite le chlore & ’état de chlorure
d'argent insoluble.

Lorsqu’on distille avec de 'acide sulfurique de I'iodure de potassium préala-
blement mélé 4 une petite quantité de bichromate de potasse et qu’on recoit les
produits volatils dans une dissolution de potasse, la liqueur reste incolore,
lorsque ce sel est pur, et se colore en jaune s'il est mélé & du chlorure de
potassium.

La présence des chlorures peut encore étre reconnue dans I'iodure de potas-
sium en précipitant sa dissolution par V'azotate d’argent ammouiacal. L’iodure
d’argent est seul précipité; la liqueur filtrée et saturée par un excés d’acide
azotique, laisse déposer le chlorure d’argent, dont Ie poids fait connaitre la
proportion de chlorure de potassium qui se trouvait dans 'iodure.

Quelquefois aussi 'iodure de potassium est mélé avec du carbonate de potasse
ouméme avec de la potasse caustique. Pour constater la présence de la potasse
libre dans I'iodure de potassium, on introduit dans ce sel une petile quantité
d’iode qui se dissout sans coloration si I'iodure contient de la potasse. Pour
reconnaitre le carbonate de potasse dans un iodure, on méle l'iodure avec du
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lait de chaux, on filtre la liqueur et I'on y ajoute de I'icde quise dissout sans
produire de coloration,

Comme l'iodure de potassium exempt de potasse se colore en brun en dissol-
vant de I'iode, I'iode employé pour constater la présence de la potasse libre
dans I'iodure de potassium doit toujours étre ajoulé en trés petite quantité.

On constate la présence du bromure de potassium dans 'lodure de potassium
en décomposant ce sel par 'eau de chlore. Liode est déplacé d’abord et le brome
se sépare en dernier lieu; en agitant, dans un tube, le mélange avec de I’éther,
on voit se former a la partie supérieure une couche d’un jaune orangeé, produite
par la dissolution du brome dans Uéther.

BIIODURE DE PorassiumM (?), KIZ.

Préparation. — On I'obtient, d’aprés Baup, en faisant macérer de I'iode en
excés dans une dissolution d’iodure de potassium, jusqu’'a ce que l'iode cesse
de se dissoudre. Plus la dissolution est étendue, plus la réaclion se fait avee
lenteur. La liqueur devient d’un brun foncé.

L’iodure de potassium ioduré ainsi obtenu en faisant dissoudre 3 parties d’iode
dans 4 parties d’iodure de potassium, est une véritable combinaison chimique,
trés instable. G’est un biiodure de potassium. En effet, suivant quon le fait
agir sur un sel dont le métal forme avec I'iode un ou plusieurs composés défi-
nis, il se forme un iodure mélangé 4 de liode libre ou pun iodure plus avancé
que le protoiodure.

Ainsi, siI'on précipite le nitrate de plomb par le biiodure de potassium, il se
forme un précipité noir d’un iodure ayant pour formule PbI®.

Si I'on dissout moins de 3 parties d’iode dans 4 parties d’iodure de potassium,
on a un mélange de biiodure et d’iodure ; en effet, avee 'acétate de plomb ona
un mélange de biiodure et d’iodure de plomb qu’on peut séparer par filtration.
iodure de mercure (Antony Guyard).

Le biiodure de potassium produit un abondant précipité d’iodoforme dans
Palcool méthylique pur et légérement alcalinisé, tandis que dans les mémes
conditions I'alcool éthylique n’en fournit pas. G'est I'inverse de la réaction bien
connue de I'iode lihre et de I'alcool éthylique.

L’ensemble de ces réactions tend & démontrer que l'iodure de potassium
ioduré contient un composé défini différent de I'iodure normal KI1. Mais rien ne
prouve que cette combinaison corresponde au biiodure KI2 et qu’on doive la
distinguer du triiodure de Johnson.

TRIIODURE DE POTAsSIOM, KO,
Une dissolution de 100 parties d’iodure de potassium dans 200 parties d’eau

peut dissoudre 153 parties d’iode. La dissolution, qui est noire ou d’un bleu
noiratre, parait d’'un rouge foncé, quand on la regarde par transparence, et
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douée d'un éclat presque métallique lorsqu’on la voit par réflexion. On peut
méler 1a liqueur avec une quantité d’eau égale & une fois et demie du poids
de I'lodure sans qu’elle soit décomposée; mais, si on I'étend davantage, il se
précipite de I'iode en lamelles cristallines, tandis qu'il reste du biiodure dans
la dissolution. L’analyse de la liqueur montre que pour un équivalent d’io-
dure de potassium il s’est dissous deux équivalents d’iode; ce qui conduit a
la formule KI®.

Le sulfure de carbone n’enléve que des traces d’iode 4 une solution d’iedure
ioduré de potassium. Une solution alcoolique d'iodure de potassium enléve
Piode 4 sa solution dans le sulfure de carbone (Jorgensen).

Le mercure décolore la solution aqueuse d’iodure ioduré de potassium et
donne un dépdét d’iodure mercureux. Avec la solution alcoolique KI3, il ne se
sépare pas du tout d’iodure mercureuy, s’il n’y a pas excés d’iode (Jorgensen),

Le trilodure de potassium s’obtient en saturant d’iode une solution alcoo-
lique d’iodure de potassium pur et évaporant sur I'acide sulfurique. Il se sépare
d’abord des cristaux cubiques d'iodure de potassium, colorés par 'iode, puis
des prismes brillants ressemblant 4 I'iode el qui constituent le triiodure KI®.
Il est trés déliquescent, I’eau le décompose en iodure et tode libre. On peut le
{aire recristalliser dans I'alcool. 11 cristallise en long prismes presque noirs,
brillants. La densité des cristaux de trijodure est égale 4 3,498 (Johnson).

M. Berthelot a trouvé que la formation du triiodure, rapportée a I’état solide
du composant et du composé, répond & un phénoméne thermique sensiblement
nul. Mais, si Pon rapporte la réaction 4 I'iode gazeux, on trouve :

K1 solide 4 12 gaz — KI? solide, dégage vers 0° -+ 10Cal 8.

La dissolution de 1% dans I'iodure de potassium absorbe — 0Cal,78; c’est le
quart de la chaleur de fusion de I'iode. Cette quantité diminue avec la dilution
de I'iodure. Avec une liqueur renfermant KT 110 H20%, la dissclution de I? (en
présence de 12KI), absorbe —0,26.

ARSENITE D'IODURE DE roTAssiuM, KI,3AsO3.

L’iodure de potassium se combine directernent avec ’acide arsénieux pour
former larsénite d’iodure de potassium KI,3 AsO®. On Pobtient en faisant
bouillir, soit une dissolution d’iodure de potassium avec de l'acide arsénieux,
soit de Varsénite de potasse avec de 'iode. Il se présente sous la forme d’une
poudre blanche, soluble dans 20 fois san poids d’eau bouillante et 40 fois son
poids d’eau froide. 1l se décompase & 380 degrés en dégageant de Yacide arsé-
nieux (M. Emimet).

La dissolution bouillunte de ce composé, mélangée & de l'alcoul chaud, ct
souniise ensuite a 'action d’un courant d’acide carbonique, donne une pellicnle
saline, tandis que la liqueur devient sirupeuse et susceptible de faire efferves-
cence au contact des acides. Par une concentration convenable, ce liquide laisse
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déposer un produit cristallin représenté par la formule KI,3 (KO, AsQ3, HO).
Les trois équivalents d’eau ne sont pas chassés par une température de 330degris;
aune température plusélevée, le sel se décompose complitement, 'eau se dégage
d’abord, puis il se développe des vapeurs d’arsenic ; si 'opérailion se fait en
présence de l’air, on remarque en méme temps des vapeurs d’iode et un peu
d’acide arsénieux parmi les produits volatils ; le résidu se compose d’iodure de
potassium et d’arséniate de potasse. Ce composé est trés soluble dans l'eau et
’alcool ; la dissolution aqueuse, traitée par I'acide sulfurique concentré, produit
un précipité rouge d’iodure d’arsenic (Horms).

FLUORURE DE pOTASSIUM, KFI.

Propriétés. — Le fluorure de potassium est blanc. Il est inodore ; sa saveur
est salée et acre. Sa réaction est alealine. Sa densité est 2,454 (Boedecker).
Le fluorure de potassium KFl abserbe 3Cal 1 pour se dissoudre dans 200 H*0?
environ vers 15 degrés (Favre). 11 est déliquescent et trés soluble dans ean,
Il est insoluble dans Valcool (Berzelius), mais il se dissout dans Falcool faible
et légérement dans les solutions aqueuses d’acétate de potasse (Stromeyer). Sa
dissolution dans I'eau cristallise difficilement ; on obtient par I’évaporation une
liqueur concentrée qui se maintient fluide tant qu’elle est chaude, mais qui se
prend en masse par le refroidissement. Si 'on évapore ce sel dans des vases
trés plats a une température de 55 A 40 degrés, on peut obtenir des eristaux qui
sont des cubes ou des prismes reclangulaires a4 quatre pans avec une croix diago-
nale, et qui prennent souvent la forme de trémies. Ces cristaux sont anhydres. Si
on le dissout dans trés peu d’eau, le sel dégage de la chaleur et se prend par le
refroidissement en cristaux renfermant 38,336 pour 100 d’eau, et ayant pour for-
mule KFL,4HO (Rose). Cesel est identique avec celui qu'a obtenu M. Fremy
et auquel il a assigné la méme formule. On peut encore 'obtenir hydraté, en
longs cristaux filiformes, en le précipitant par I'alcool d’une solution aqueuse
concentrée (Rose).

Ii fond au-dessus du rouge et est indécomposable par la chaleur. Il ne peut
pas étre évaporé dans les vases de verre ou de porcelaine, car il attaque la
silice.

M. Guntz a mesuré la chaleur de formation du fluorure de polassium. Il a
trouvé pour le fluorure anhydre :

KHO? solide - HFI liquide, dégage -- 30Cal, 98
KIO02 solide 4 HFI gaz —  + 38cal,22

et pour hydrate KF1,4 HO :

KHO? solide 4~ HFI liquide, dégage -} 34Cal 17
. KHO? solide - HFIl gaz — A 4dca g

Ou voit que la chaleur de formation du fluorure de potassium, i partir de
I'hydrure gazeux (--38,2), est inférieure & celle du chlorure (4 49,2).
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L’acide fluorhydrique, mélé en proportions croissantes & une dissolution de
fluorure de potassium, donne lieu aux absorptions suivantes :

KF (1 éq. = 2 kil.) aglssmt sur 1IF1 (1 éq.— 2 kil.) absorbe — 0,33
KK — 5/2HF1 — — 0,51
KF — —_ 5HFI — — 0,78

Cette augmentation dans la quantité de chaleur absorbée indique un accrois-
sement dans la proportion du fluorhydrate de fluorure de polassmm, proportion
qui est limitée par I'action décomposante de I'eau.

En ajoutant des équivalents suecessifs de fluorure neutre 4 une dissolution de
I'hydracide, M. Guntz a trouvé:

IIFl (1 éq. =2 kil.) agissant sur KFl (1 éq. = 2 kil.) absorhe. — 0,33
— — 52KFl  — — — 0,36
llFl — — 5KFI1 — — — 0,54

La présence d’un excés de sel neutre tend donc & accroltre la proportion de
sel acide mais moins rapidement qu’un excés de HFI, conformément aux phéno-
ménes observés par M. Berthelot pour le bisulfate de potasse (voy. p. 125).

L’acide chlorhydrique décompose particllement I'acide fluorhydrique uni & la
potasse. C’est la formation du fluorhydrate de potassium qui sert de pivot & Ia
réaction et détermine le sens du phénoméne. Si I'on examine, en effet, les quatre
réactions possibles: : '

{2HF1 gaz -+ 2KCl sol. = 2KF! sol. 4 2 HCI gaz..... orea. — 2200
{ — — = KFI|,HFl1sol. - KClsol.4= HClgaz. - 10¢al)
2HCI gaz 4 2KFl sol. = 2KCl sol. 4 2HF] gaz.......... - 92Cal ()

= —  =HFLKFl sol. +KClsol. - HClgaz. -+ 32ca0

on voit de suite que le maximum thermique correspond 4 la formation de
fluorhydrate de fluorure.

L’expérience a confirmé cette prévision. En faisant agir & chaud l'acide
chlorhvdrique gazeux sur le fluorure de potassium, ce fluerhydrate, d’abord
formé, se dissocie, en dégageant HF1; une nouvelle portion de fluorure se
transforme en chlorure et fluorhydrate, et I'action se continue jusqu'a trans-
formation totule du fluorure en chlorure. Inversement, I’acide fluorhydrique
gazeux change le chlorure de potassium en fluorhydrate de fluorure avec déga-
gement d’acide chlorhydrique.

Voici les caleuls relatifs aux réactions des acides dissous sur les sels anhydres
et séparés de l'eau:

21IF] dissous -~ 2KCl sol. —= 2MCl dissous + 2KFl dissous, dégage — 10Cal 4
— — = 2HCI dis. ++ 2KCl sol. 4 KF,HF sol. -+ 4Cal 9
211CI dissous - 2KF| sol. = 2HF! dissous 4 2K(l solide........ -+ 10Cal 4
— —_ — HCl dissous 4 KCl sol. -+ KH,HF sol. - 14Cal 8

On voit que c’est encore la formation du fluorhydrate de fluorure de potassium

qui correspondt au maximum thermique.
ENCYCLOP, CHIN, s
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MM. Berthelot et Guntz ont étudié les équilibres entre 'acide fluorhydrique
et 'acide chlorhydrique, en faisant varier successivement chacun des compo-
sants qui interviennent dans la réaction. Voici les résultats de leurs expd.
riences:

1° Excés de fluorure alcalin.

HCl (1 éq. =2 lit.) 4 KF1 (1 8q. = 21it.) vers 8°.... — 2,18
— BT Oy PO — 2,65

151 T (o) RN - 0,17
HEL A 2Kl e e nee e eteteeee e eineieerineannesn + 0,25
HEL 4 AKGL.untt i ot e e et e e iee e aeannss + 0,34

10 R | TP + 0,17
KOl 4 ZHFL. ot iiieieae e eeeaannaeneieinanns + 0,21

O (0 B — 218
KFL - QHOL . ee et e ettt ienee e inann cinnnns — 2,32
KEL - AHCL. veveieiee vieeaainnnnes e — 9,30

1l y a concordance parfaite entre ces résultats expérimentaux et les nombres
théoriques. Dans tous les cas, ’équilibre est réglé par la formation du fluorhy-
drate de fluorure de potassium et le degré de sa dissociation en présence de
Pean.

L’acide sulfurique concentré décompose & froid le flusrure de potassium en
mettant I'acide fluorhydrique en liberté.

DUn grand nombre d'acides organiques, tels que les acide gras, lacide
benzoique, les acides succinique, malique, tartrique, citrigue, déplacent partiel-
lement I’acide fluorhydrique du fluorure de potassium; il y a formation simul-
tanée d’un sel organique de potasse et de fluorhydrate de fluorure (Borodine).

Berzelius a décrit un fluorure double de tellure et de potassium KFI*Te?. Il se
présente sous la forme d’aiguilles incolores et allongées.

Le fluorure de potassium forme un grand nombre de fluorures doubles,
connus sous le nom de fluosels. Ils ont été étudiés avee beaucoup de soin par
M. Marignac. Leurs rapports d'isomorphisme en font une classe de composés
trés importante au point de vue de I'équivalent des métaux et de leur place dans
la série des éléments.

Préparation. — On obtient le fluorure de potassium en saturant incomplé-

tement par de I'acide fluorhydrique du carbonate de potasse en dissolution,
dans une capsule de platine ou d’argent (Gay-Lussac el Thénard). On filtre [a
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liqueur pour se débarrasser du fluosilicate qui a pu se former, puis on évapore
et on calcine pour chasser 'excées d’acide.

Le meilleur procédé de préparation du fluorure ncutre consiste a calciner,
dans un vase de platine, le fluorhydrate de fluorure de potassium; le résidu est
repris par I'eau et Ia liqueur est évaporée dans le vide; on obtient ainsi un sel
qui cristallise en longs prismes. Les cristaux sont déliquescents, possédent
une réaction alcaline et contiennent de Veau de cristallisation; ils entrent
en fusion lorsqu’on les chauffe et donuent en se desséchant un résidu cristallin
qui est formé par 'agglomération de trés beaux cubes (Fremy).

FLUORHYDRATE DE FLUORURE DE PpoTAssiuM, KFLHFL

Propriétés. — Ce sel se présente d’ordinaire sous forme d’une masse solide,
formée de larges lames enchevétrées. 1l cristallise dans le systéme cubique, mais
la forme varie suivant les conditions de la cristallisation. Ainsi, la solution éva-
porée dans un vase plat abandonne le sel ea tables carrées; si le vase est
profond et que I’évaporation soit lente, on obtient des cubes.

Le fluorhydrate de potassium est trés soluble dans 1’eau pure, difficilement
dans ’eau saturée d’acide fluorhydrique. I1 est soluble dans I’alcoo) étendu,
insoluble dans 'alcool fort, qui le précipite de ses solutions aqueuses saturées.
A état dissous, il est particllement dissocié, & la fagon du bisulfate de potasse.
M. Guntz a évalué cette dissociation par des mesures thermiques. Il a trouvé
que :

1 éq. de KF,HF] (2 éq. par lit.) amené 4 1 éq. — 1 lit. dégage. — 0,225
— (éq = 1it) — 1éq. =2t ....... — 0,080
— (1éq =1lit.) — 41éq. =4lit........ <4 0,00

En admettant que la formation du fluorhydrate de fluornure dissous correspond
4 une absorption de chaleur, on voit que la dose de sel existant réellement
diminue avee la dilution.

Au contraire, en ajoutant des équivalents successifs d’acide fluorhydrique au
fluorure de potassium dissous, on voit l’abs()rption de chaleur croitre avec la
proportion d’acide. De méme I’addition de proportions croissantes de fluorure
neutre 4 I'acide fluorhydrique produit une variation correspondante de la chaleur
absorbée (voy. p. 65).

Ainsi, la présence d'un excés de I'un ou de l'autre des composants augmenle
la proportion du sel acide, résultat comparable aux lois de 'éthérification de
MM. Berthelot et Péan de Saint-Gilles.

Chauffé au rouge, le sel fond en dégageant de I’acide fluorhydrique ; le résidu
est du fluorure de polassium pur. Cette propriété I’a fait utiliser par M. Fremy
comme fondant pour I'attaque des silicates. I1 peut remplacer avantageusement
l'acide fluorhydrique dans I’analyse.

~ Préparation. — Le fluorhydrate de fluorure de potassium s’obtient aisément
en ajoutant un excés d’acide fluorhydrique a du fluorure de potassium et évapo-
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rant dans un vase de platine. D’aprés Borodine, ce sel se forme encore quand on
chauffe du fluorure neutre de potassium avec de I'acide acélique ou une disso-
lution alcoolique d’acide benzoigue.

Ainsi préparé, le fluorbydrate a une réaction trés acide. Mais, si 'on prend
soin de 'abandonner pendant quelques jours dans le vide sec, il n’attaque plus
que trés lentement les flacons de verre ou on le conserve.

FLUOBORATE DE POTASSE, KF[,Bo03.

Propriétés.— Cest une poudre cristalline brillante (systéme orthorhombique).
On obtient les cristaux les plus nets par Pévaporation de la solution aqueuse
(Stolba). Il a une saveur amére, nullement acide, et ne rougit point le papier
de tournesol. 100 parties d’eau froide en dissolvent 1 p. 42 (Berzelius). A
20 degrés, 223 parties d’eau n’en dissolvent qu’une partie; & 100 degrés, il se
dissout dans 16 fois son poids d’eau. Il se dépose par le refroidissement des
cristaux qui ne contiennent pas d’eau de cristallisution (Berzelius). Ce sel est un
peu plus soluble dans le chlorhydrate d’ammoniaque (Rose). Il est insoluble
dans unc dissolution d’acétate de polasse contenant 20 pour 100 d'eau. Il est
insoluble dans T'alcool & la température ordinaire (Rose), un peu dans I’alcool
bouillant (Berzelius). 11 a pour densité & zéro 2,498 4 2,524 (Stolba).

Le fluoborate de potasse est soluble dans une dissolution d’ammoniaque;
mais la liqueur, soumise & P'ébullition, laisse déposer par le refroidissement
le sel de potasse non altéré : ce caractére peut servir & le distinguer du fluosili-
cale de potasse qui est décomposé par 'ammoniaque. '

Les carbonates alcalins dissolvent, a la température de I'ébullition, le fluobe-
rate de polasse, sans dégager d’acide carbonique; la potasse bouillante le dis-
sout également et, par le refroidissement de la liqueur, ce sel se dépose sans
avoir éprouvé aucun changement. Lorsqu'on ajoute de I'acide borique & wune
dissolution de fluorhydrate de fluorure de potassium, la liqueur présente une
réaction alcaline : il se précipite du fluoborate de potasse, et la dissolution re-
tient une certaine quantité de fluorure de potassium qux produit celte réaction
alcaline (Berzelius).

" La solution récente du fluohorate de potasse esl neuire au tournesol, mais,
aprés quelque temps, elle manifeste une réaction acide ; si on la neutralise alors
exactemenl par une solution alcaline, elle redevient acide aprés un certain
temps; ce phénomeéne se renouvelle plusieurs fois. A chaud, la décomposition
est plus rapide. On ne peut attribuer ce fait & la silice, car la réaction a lieu aussi
bien dans un vase de platine que de verre. Il est probable que le sel se décom-
pose en fluorure de potassium et acide fluoborique libre ; pendant I’évaporation,
ces corps s’unissent de nouveau pour régénérer le fluoborate.

Le fluoborate de potasse, introduit dans la flamme incolore d’un braleur de
Bunsen, lui communique des colorations trés caractéristiques, d’abord une cou-
leur verte magnifique, puis, aprés diverses teintes intermédiaires, le uolet pur
des sels de potasse (Stalba).

Soumis & 'action de la chaleur, il entre en fusion et en ébullilion au-dessous
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du rouge et dégage du fluorure de bore. Il faut, pour décomposer complétement
le fluoborate de potasse, une température trés élevée ; quand on fait rougir ce
sel dans un creuset de platine, le fluorure de hore, sous 'influence de 'humi-
dité atmosphérique, se décompose et abandonne de l'acide horique qui se
dépose sur les bords du couvercle du creuset.

Les cristaux non complétement desséchés décrépitent parla chaleur, dégagent
de 'eau et de I'acide fluohorique. Ils fondent avant le rouge en une masse claire
comme de I'eau et se décomposent complétement quand on éléve-la tempéra-
ture. I1 se dégage du fluorure de hore et il reste du fluorure de potassium
(Berzelius). )

Le fluoborate de potasse est atlaqué trés difficilement par Pacide sulfurique;
cependant, 4 I'aide de la chaleur, cet acide le décompose. 1l se dégage d’abord
du fluorure de bore, et ensuite il distille un mélange d’acide fluoborique liquide
et d'acide fluorhydrique.

L'acide fluosilicique décompose le fluohorate en fluosilicate et acide fluobo-
rique.

SiT'on fait agir & chaud une solution chlorhydrique de silice sur le fluoborate
en solution aqueuse, il se dépose du fluosilicate de potasse (Stolba).

Le fluorure de potassium fondu dissout facilement I'acide borique anhydre
dans les proportions de 2 éq. de KF1 pour 1 éq. de Bo0? et, par le refroidisse-
ment, se prend en une masse porcelanique, striée par endroits. Si I'on fond ce
composé avec un excés d’acide borique, l1a masse devient vitreuse, mais n’est pas
davantage homogeéne. Le premier corps obtenu est plus facilemenl fusible qum
ses composants; il se dissout a peine, méme aprés plusieurs heures, dans I'alcool
bouillant. L’eaun’en sépare pas d’acide borigue. 11 a probablementla composition
suivante: KF1,Bo0?®. Par la fusion avec le carbonate de potasse, il se dégage de
I'acide carbonique et il se forme une masse radiée, cristalline, qui parait avoir
la composition suivante : KO,KFl,Bo03.

KF1,Bo0? 4 KO, C0%—= C0O? + KO,KF1,Bo0%.
(Schiff).

Préparation. — 1. Pour préparer le fluoborale de potasse, on prend le
liquide acide obtenu en faisant digérer a chaud pendant quelques heures du
fluorure de calcium avec de l'acide borique et de I'acide chlorhydrique, traitant
par l'eau et filtrant. On I'additionne d’une’solution d’azotate ou de chlorure
de potassiumn saturée a chaud, aussi longtemps qu’il se forme un précipité. On
recueille celui-ci, on le lave et on I'exprime. On le délaye de nouveau dans de
I'eau et on le lave, puis, aprés une nouvelle expression, on le fait cristalliser
dans de I'eau bouillante additionnée d’ammoniaque. On répéle au besoin celte
opération (Stolba).

II. On peut encore I'obtenir en versant goulte 4 goutte de I'acide fluoborique
dans une dissolution de fluorure de potassium ou méme dans la dissolution d’un
autre sel de potasse neutre. Le fluoborate se précipite sous la forme d’une
masse gélatineuse transparente qui, traversée par la lumiére, prend les couleurs
vives de I'arc-en-ciel si la liqueur contient un excés d’acide.
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Recueilli sur un filtre, il perd sa transparence, et, quand on le comprime en-
core humide, il produit un bruit semblable & celui que I'amidon fait entendre
lorsqu’on y appuie le doigt. Aprés la dessiccation, il forme une poudre farineuse,
trés fine et blanche.

La dissolution dans un excés d’acide fluorhydrique, de 100,2 parties de bicar-
bonate de potasse et 61,8 d’acide borique cristallisé abandonne par I’évapo-
ration du fluoborale de [potasse pur, tandis que I'excés d’acide borique reste
dans les eaux méres (Berzelius):

KO,H0,2C0% 4 Bo0% 3 HO + 4 HFl = KF|,BoF® 4 2 GO? + 8 HO.

I1I. Un autre mode de préparation consiste & chauffer de I’acide borique et
de P’acide hydrofluosilicique avec du carbonate de potasse (Stolba).

IV. Gay-Lussac et Thénard obtenaient en faisant agir & chaud V'acide fluobo-
rique sur le potassium.

FLUOSILICATE DE POTASSE, KFI1,SiF1?,

Propriétés. — L’hydrofluosilicate de polasse gélatineux retient, aprés avoir
été complélement égoulté, 46 pour 400 d’eau; examiné au microscope,
il est amorphe; mais, quand on l'a arrosé préalablement d’alcool, on voit
qu’il est formé de petils cristaux cubiques; il en est de méme lorsqu’on 'arrose
de pétrole aprés dessiccation. Les cristaux sont anhydres et affectent parfois la
forme d’octatdres (Berzelius). L’hydrofluosilicate est moins soluble dans les
solutions de sels de potasse que Jans 1’eau pure; il peut y devenir tout & fait
insoluble. Si la solution est trés concentrée, d’autres sels, tels que les sels am-
moniacaux, augmentent sa solubilité. La plupart des acides augmentent sa
solubilité quand ils ne le décomposent pas. )

11 est peu soluble dans I’eau froide, plus soluble dans I'eau bouillante : & 17°,5,
I'eau en dissout 0,102 4 0,120 pour 100; & la température de I’¢hullition, sa
solubilité est d’environ 1 pour 100 (Stolba). Par le refroidissement, la liqueur
laisse déposer de pelits cristaux anhydres et brillants. Il est complétement pré-
cipilé de ses dissolutions aqueuses par I'alcocl (Rose). La densité de I'hydro-
fluosilicate solide est de 2,2665 a4 17°,5 (Stolba). .

Soumis & 'action d’une forte chaleur, il fond, entre en ébullition et dégage
du fluorure de silicium qui, au contact de T'air humide, se décompose en
abandonnant sur les bords du vase o se fait I'expérience un dépot trés adhé-
rent d’acide silicique (Berzelius).

D’aprés Rothe; la décomposition de ce sel parla chaleur en lluorure de silicium
et de polassium se fait d’'une maniére incompléte.

L’hydrofluosilicate est décomposé a chaud, par les alcalis concentrés. Il se
forme du fluorure et de la silice ; mais ce sel est régénéré en grande partie par
l'addition d’un acide, surtout quand on ajoute l'acide avant le refroidisse-
ment. L’hydroflucsilicate est décomposé a chaud par le sel ammoniac; il
se dégage du fluosilicate d’ammoniaque et il reste du chlorure de potassium
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avec des traces de silice. Lorsqu’on le fait bouillir avec de la magnésie et de
leau, il y a une décomposition rapide. Il se forme da fluorure de potassium, du
fluorure de magnésium et de lasilice. 1l peut méme se former de la potasse 7l
. yaun excés de magnésie. Le carbonate de chaux produit une réaction analogue
(Stolba). Soumis a I'ébullition avec un lait de chaux, il lui enléve loute sa chaux.
L’électrolyse en sépare du silicium amorphe (Ullik).

Exposé 4 la flamme du chalumeau, ’hydrofluosilicate fond d’abord en une
perle claire qui par le refroidissement devient blanc d’émail. Si on la soumet
plus longtemps & I'action de la chaleur pour chasser le fluorure de silicium, la
perle devenue plus petite reste transparente par le refroidissement et est alors
déliquescente. L’hydrofluosilicate de potasse fondu se comporte vis-a-vis des
oxydes métalliques comme le borax, mais l'acide tunsgtique et l'acide tita-
nique ne donnent aucune coloration (Stolba).

Silon chauffe ce sel avee du potassium, il se transforme en fluorure de
polassium et en silicium. Chauffé avec du fer au rouge blanc, il se forme du
fluorure de potassium, du fluorure et du siliciure de fer (Berzelius).

Le fluorure de potassium fondu dissout la silice, en formanl une masse
liquide, claire, qui par une forte chaleur n’abandonne pas de fluorure de silicium.
Par le refroidissement, celle masse offre T'aspect d’un émail blanc, trés déli-
quescent, qui se dissoul dans I'eau avec dépot de silice (Berzelius). Le fluorure
de potassium dissout la moitié et méme son poids de silice sans dégagement de
gaz. La masse fondue al'aspect vitreux aprés le refroidissement et probablement
la composition suivante : KF1,8102 et KFI1,28i0% (c’est-a-dire 44,05 et 88,1 de
silice pour 100 KF1) (Gmelin).

On peut aussi facilement faire fondre ensemble du bisilicate de potasse et du
fluorure de potassium (Schiff et Bechi).

Préparation. — On lobtient en faisant tomber goutte & goutle de l'acide
hydrofluosilicique dans une dissolulion de fluorure de polassium ou de tout
autre sel de potasse. Lorsqu’on emploie I'acide hydrofluosilicique a I'état de
gaz, il faul que le tube abducteur plonge dans du mercure placé au fond du
vase; sans cette précaution, il serait promptemant obstrué (Scheene, Stolba).

L’hydrofluosilicate se précipite sans qu'on apercoive d’abord un trouble dans la
liqueur, surtout quand celle-ci est étendue ; mais elle finit par réfléchir les cou-
leurs de I'arc-en-ciel. Peu & peu le précipité se rassemble au fond du vase ot il
forme une couche demi-transparente. Re¢u sur un filtre, lavé et desséché, il
perd son apparence gélatineuse et il se transforme en une poudre blanche, fine,
douce an loucher, d’une saveur acide et amére. On peut D'obtenir en cristaux
par Pévaporation de sa solution aqueuse (Berzelius).

Gay-Lussac et Thénard le préparaient en faisant réagir V'acide ﬂu051h(:1que
gazeux sur le potassium en fusion.
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FLUARSENIATE DE POTASSE, AsF17,KFl.

On I'obtient en dissolvant I'arséniate de polasse dans unexcés d’acide fluorhy-
drique ; il cristallise par la concentration de la liqueur. Les cristaux dérivent
d’un prisme rhomboidal droit j ils présentent diverses modifications ; les angles
ont pu étre mesurés. L’analyse eonduit & la formule :

AsFI5 KF1 4 HO.

Par la chaleur, le sel dégage de I'eau et de I'acide fluorhydrique.

FLUOXYARSENIATE MONOPOTASSIQUE, AsO2FI%,KFI.

Ce sel se forme lorsqu’on dissout I'arséniate de potasse dans une gquantité
insuffisante d’acide fluorhydrique. Il peut aussi résulter de I'action répétée de
Peau sur le sel précédent. Les cristaux sont en lamellrs rhombeidales irés
aigués dont I'analyse conduit & la formule:

AsO*FI3,KF1 4~ 2 HO.

Chauffé dans un tube, il fond facilement et dégage d’abondantes vapeurs
d’acide fluorhydrique. Par la concentration, il se dépose en cristaux assez gros
et éclatants qui se conservent assez bien a Vair et dont la forme est un prisme
rhomboidal droit basé, Souvent les arétes latérales sont tronquées par des faces
etlesaréles antérieures et postérieures par un prisme ebtus; on rencontre aussi
quelquefois de petites facettes terminales.

FLUOXYARSENIATE BIPOTASSIQUE, AsOFI4,2KFl.

Obtenu en ajoutant du fluorure de potassinm neutre & la dissolulion du
fluoxyarscuiate monopotassique ou en soumettant le scl précédent & des disso-
lutions et évaporations répétées qui en chassent une partie de I’acide chlorhy-
drique. Il forme des crislaux éclatants, distincls de tous les sels précédents,
mais dont la forme n’a pu étre déterminée, ces cristaux résultant de macles
assez compliquées. Leur composition est représenlée par la formule :

AsOFE,2 KFI 4 3 HO.
D’aprés M. Marignac, on devrait le considérer comme un sel double :

AsO2F13 2 KFl 4 AsFI5,2 KFI - 3 HO.
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SULFURES DE POTASSIUM.

¢« Le potassium se combine avec le soufre en plusieurs praportions définies. Le
sulfure de potassium était connu autrefois sous le nom de foie de soufre et on
e considérait comme une combinaison de potasse et de soufre. Berthollet, le
premier, fit voir que sa solution contient du sulfate de potasse. Il pensait quela
potasse fondue et sulfurée comme on le croyait alors, éprouvait une décompo-
sition partielle de la part de 'eau, qu’une partie du soufre s’oxydait aux dépens
de celle-ci, et qu'une autre produisait de l’acide sulfhydrique en se combinant
avec I'hydrogéne mis 4 nu. D’aprés cela, la dissolution de polasse traitée par le
soufre devait étre un mélange de sulfate de potasse avee du sulfhydrate de
potasse, ¢’est-i-dire avec une combinaison dans Jaquelle du soufre et de I'acide
sulfhydrique saturaient & la fois I'aleali.

« Cette explication {ut admise généralement jusqu’en 1817, époque ou Vau-
quelin émit hypothése que, dans la formation du foie de soufre, le soufre
réduit une portion de la potasse pour former de I'acide sulfurique avec son oxy-
géne, tandis que le potassium réduit, produit du sulfure de potassium en se
combinant avec le reste du soufre.

« Vauquelin fit, & ce sujet, des expériences qui, bien que fort intéressantes,
laissérent cependant la question indécise; mais elle a été résolue depuis en
faveur de la maniére de voir de Vauquelin.» (Extraitdela Chimie de Berzelius.)

Le potassium peut, en s'unissant au soufre, former les composés suivants :

N

KS, KS:, KS9, K287, KS4 K289, KS5.

Le monosulfure en se combinant avec 1 équivalent d’hydrogéne sulfuré peut
donner naissance au sulfhydrate KS,HS.

Les sulfures alcalins s’obliennent par la voie séche ou par la voie humide.
Les produits préparés par les deux méthodes présentent des différences notables.

La tempéralure parait exercer une influence prépondérante sur le degré de
sulfuration de ces composés. Quand on fond le soufre avec la potasse caustique
oule carbonate de potasse, ¢’est le pentasulfure qui se forme vers 600 degrés; au
rouge sombre (800 degrés), on obtlient le tétrasulfure, et le trisulfure vers
900 degrés. Ce composé esl le plus stable des polysulfures; on obhserve encore
sa formation quand on porte le mélange au rouge orange.

MONOSULFURE DE PoTASSIUM, KS.

Propriétés. — Le monosulfure obtenu par voie séche en décomposant e
sulfate de potasse par 'hydrogéne, est d’une couleur rouge foncé, analogue a
celle du cinabre; sa cassure est cristalline ; il noircit par la chaleur et fond au
rouge en un liquide noir opaque. Il n'est pas trés combustible. Exposé & la
flamme du chalumeau, il devient d'un rouge vif pendant un instant, mais ne
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tarde pas & se couvrir-d’une pellicule de sulfate de potasse et & cesser de briler
{Berzelius).

Obtenu en décomposant le sulfate de potasse par le charbon, le monosul- »
fure de potassium est transparent, de couleur rouge-viande, cristallisant en
marnelons, volatil au rouge (Berthier). 11 est déliquescent. .

Le monosulfure de potassium, obtenu par voic humide, cristallise par
I'évaporation de la solution concentrée dans le vide, & une basse température,
en beaux prismes qui, par le développement de deux faces latérales, prennent
souvent la forme de tables. Ils ont pour formule KS,5HO. Ils s’effleurissent dans
le vide et perdent 3 équivalents d’eau; ils abandonnent ceile méme quantité
d’eau i 150 degrés. Si on les chauffe au rouge dans un courant d’hydrogéne, ils
perdent le reste de 'eau qu’ils contiennent (Scheene).

Ces cristaux onl une odeur et une saveur sulfureuses et sont trés sclubles
dans l'eau.

Le monosulfure (K- S—=XKS8) en dissolution absarbe - 56¢2,3 pour sc former
{Thomsen). :

1 équivalent de KS dissous dans 200H20% vers 15 degrés dégage - 5043
(Fabre et Silbermann).

1 équivalent de KS,2 HO dissous dans 230 parties d’eau & 17°,6 dégage
~}1ca 9, et 1 équivalent de KS, 5 HO, dissous dans 75 4 90 parties d’eau,
a 16°,3, absorbe — 2¢a1, 6 (Sabatier).

La dissolution du monesulfure est incolore, fortement alcaline; lorsqu’on
Pexpose & laclion directe de 'oxygéne dans un flacon rempli de ce gaz, elle
s'altére rapidement, mais sans se colorer, et se transforme en hyposulfite de
potasse et en potasse libre; il ne se forme jamais de sulfite ni de sulfate, quelle
que soit la durée de Pexpérience. La méme décomposilion se produit dans I’air
atmosphérique ; la dissolution ne se colore pas, mais il se forme du carbonate
de potasse. La quantité d’hyposuifite qui se forme dans les dissolutions de mono-
sulfure de potassium, abandonngées au contact de air, est quelquefois trés faible,
parce que I'acide carbonique atmosphérique peut décomposer une partie du
sulfure, et produire un carbonate avec dégagement d’acide sulfhydrique :

KS +4- C0® + HO = KO,C0* 4 HS.

1l arrive quelquefois qu’une partie de ’'hydrogéne sulfuré est décomposée par
I'action de l'oxygéne de ['air; il s¢ forme ainsi de I’'eau el du soufre qui, retom-
bant dans la dissolution qui contient du monosulfure non encore altéré, s’y
dissout et lut donne une teinte jaune (Fordos et Gélis).

Les dissolutions de sulfure de sodium, soumises a I’ébullition, donnent un
dégagement [ent et continu d’hydrogéne sulfuré méme quand elles renferment
un excés d’alcali (Schone). Ce phénoméne se produit également, d’aprés
Béchamp, quand on évapore les liqueurs dans le vide ou qu’on y fait barboter
un courant d’hydrogéne. Ces phénomeénes mettent en évidence la décomposition
du monosulfure par I'eau qui les dissocie en sulfhydrate et base libre.
M. Thowmnsen a démontré qu’il en est ainsi; l'addition d’un second équivalent
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d’alcali ou le mélange de deux équivalents d’acide sulfhydrique dissous avec
un équivalent de base ne donne qu’une action thermique insensible.

Le monosulfure de potassium traité par un acide est décomposé et dégage de
I’hydrogéne sulfuré sans donner de dépot de soufre :

KS + 80°,0H0 = KO,S0® + HS.

Il est assez difficile d’obtenir une dissolution de monosulfure de potassium
qui ne se trouble pas quand on la décompose par un acide; elle contient presque
toujours des traces de polysulfure. On peut cependant détruire le polysulfure
qui s’y trouve, en agitant la dissolution de monosulfure avec du cuivre ou de
I'argent, qui s’emparent de 'excés de soufre et raménent le polysulfure & I'état
de monosulfure (Priwoznik).

M. Berthelot a monlré que la décomposition compléte du sulfure par les acides
forts est conforme aux prévisions déduites du principe du travail maximum.

Les acides faibles donnent lieu a des phénoménes de partage. La dissolution
contient, en effet, de I'acide sulfhydrique libre, du sulfhydrate de sulfure et de
Palcali libre. L’acide antagoniste s’unil avec ce dernier. L’équilibre étant ainsi
détruit, il se reforme une certaine quantité d’alcali. Siles composés et les com-
posants restent en présence, on atteint hientdt une certaine limite. Mais en éli-
minant I’acide sulfhydrique & mesure qu'il est mis en liberté, la décomposition
du sulfure peut devenir totale.

Le sulfure de potassium forme des précipités diversement colorés dans la
plupart des dissolutions métalliques; aussi I'emploie-t-on fréquemment pour
veconnaitre et doser les métaux.

Le monosullure de potassium dissout le fer métallique ou le peroxyde de fer,
en prenant une couleur verle intense; cetle coloration parait due & la formation
d’un composé particulier trés soluble dans I'eau, qui se détruit promptemnent au
contact de l'air. Le monosulfure de sodium se comporte de la méme maniére
(Selmi). ‘

Le monosulfure de potassium brile dans la vapeur de chlorure de phosphore;
il se forme du chlorure de potassium et du sulfure de phosphore. Le perchlo-
rure de phosphore est également décomposé par le monosulfure de potassium.
Il y a dégagement de chaleur et formalion de chlorure de potassium, de sulfo-
chlorure de phosphore et de persulfure de phosphore (Baudrimont).

Préparation. — On peut oblenir le sulfure de potassium par un grand nombre
de procédés. Soit d’abord la voie séche:

1° On fait passer un courant d’hydrogéne sur du sulfate de potasse chauffé au
rouge. Le sulfure de potassium attaquant rapidement la porcelaine, il est
toujours mélangé a des silicates, et I’on observe un dégagement notable d’hydro~
géne sulfuré pendant Vexpérience (Berzelius). D’aprés Bauer, le produit, de
couleur jaune, renferme des polysulfures.

2° On réduit en vase closle sulfate de potasse parle charbon. Berthier recom-
mande d’employer un peu plus de 4 équivalents de charbon pour 1 équivalent
de sulfate, ou d’opérer la réduction dans un creusel brasgqué.
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D’aprés Gay-Lussac, au rouge sombre la réduction est incompléte; un cin-
quiéme environ du sulfate reste indécomposé ; le produit, mélé de polysulfure,
constitue alors le pyrophore de Gay-Lussac.

Bauer, en chauffant au rouge blanc un mélange de 1 équivalent de sulfate et
3 équivalents de charbon, a obtenu un sulfure d’un rouge brun, qui contient des
polysulfures. D’aprés Wittstock, en employant une quantité insuffisante de
charbon, il ne se forme qu'un mélange de polysulfure el de carbonate de
potasse. On peuat encore réduire le sulfate de potasse au rouge par I'oxyde de
carbone. Si I'on fait usage de bisulfate, il se dégage de 'acide carbonique mélé
d’acide sulfureux (Stammer).

3° M. Sabatier a obtenu un sulfure couleur de chair, en calcinant rapide-
ment, dans un courant d’hydrogéne, 'hydrate KS,210. Mais il se forme ainsi
une grande quantité de silicates, dont le poids atteint le cinquiéme du poids total
de la subslance.

On prépare le sulfure de potassium par voie humide 4 I'aide du procédé
suivant:

On divise en deux parties une solution de potasse caustique; en saturant 'une
de ces parties par ’hydrogéne sulfuré, on forme du sulfhydrate de sulfure de
potassium :

KO 4 2HS = HO - KS,HS.

On ajoule alors Pautre partic 4 la premitre de maniére & saturer compléte~
ment Pacide sulfhydrique: '

KS,HS 4- KO — HO 4 2KS.

Par évaporation de la liqueur dans le vide on obtient des prismes de
I’hydrate KS,5HO. On peut encore précipiter la liqueur concentrée par I’alcool
absolu. L’hydrate se sépare sous forme d’une couche huileuse, soluble dans un
excés d’alconl. '

M. Vincent a indiqué le procédé suivant, applicable & la préparation indus-
trielle du sulfocarbonate : On introduit progressivement dans une dissolution
bouillante de sulfate de potasse une quantité équivalente de sulfure de baryum.
Le sulfale de baryte se dépose par le repos et 'onséparela dissolution de sulfure
de polassiumn par décantatlion.

SULFEYDRATE DE SULFURE DE PoTAssS1UM, KS HS.

Propriétés. — Ce compnsé cristallise en gros prismes incolores 4 quatre
ou six pans terminés par des sommets & qualre ou six faces, d’une saveur Acre,
alcaline, amére. Ils attirent '’humidité de P'air et s’y convertissent en un
liquide qui colore la plupart des corps en vert, mais la coloration ne tarde
pas a disparaitre. Ils se dissolvent facilement dans I’alcool.
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Les solutions concentrées de sulfhydrate de sulfure de potassium saturées
d’hydrogéne sulfuré, donnent, par la €oncentration dans le vide ou un fort re-
froidissement, des cristaux paraissant rhomboédriques, trés hygroscopiques,
dont la formule est : KHS? 4 HO.

Si l'on chauffe 4 300 degrés du sulfhydrate de potassmm hydraté, il aban-
donne son eau de cristallisation, et il reste un résidu fondant au rouge en un
liquide jaunatre et mobile, qui devient rouge sombre quand on éléve la tem-
pérature, et qui, par le refroidissement, se prend en une masse cristalline rouge-
viande (Scheene).

{1 équivalent de sulfbydrate, dissous dans 40 & +OO parties d’eau, dégage
4 0Cal, 77,

1 équivalent de sulfhydrate, dissous dans 45 & 240 parties d’eau & 16 degrés,
dégage -}~ 0C21.671, d’on :

1° Chaleur de formation :

K 4 S§? sol. 4- H:= KS,HS anhydre dégage - G41Cal,
KS anhydre + HS gaz = KS,HS aohydre dégage -}- 9,5
KO,HO sol. -{- H28% gaz — K&, IIS anhydre 4 H20% gaz dégage |- 14,48

2> Chaleur d’hydratation :

KS,HS anhydre 4 HO = KS,HS,II0 eau sol. — 0Gal 61 ; eau lig. -} QCal 10,
(Sabatier.)

L’addition d’un second équivalent d’alcali ne produit qu'une action thermique
insensible. La capacité de saturalion de H®S% parait donc épuisée par son union
avec 1 équivalent de base; il fonctionne comme acide monobasique.

La formation de K2S® daps les liqueurs concentrées rappelle i certains
égards les phénoménes que présentent les alcoolales et les acides-alcools.
M. Berthelot en conclut qu'on doit envisager I'acide sulfhydrlque comme un
acide a fonction mixte.

Les cristaux de sulfhydrate d’ammoniaque perdent d 175-200 degrés I'eau
qu’ils renferment. On obtient. un liquide jaune limpide, en élevant la tempé-
rature (Scheene).

D’aprés Berzelius, le sulfhydrate de sulfure de potassium n’éprouve pas de
décomposition quand on fait bouillir sa dissolution aqueuse. M. Schene admet
que ce sel perd peu & peu de I'hydrogéne sulfuré : d’ou la possibilité de le rans-
former en monosulfure, puis de changer ce dernier en potasse caustique :

KHS?* =KS +4+ HS  KS 4 2HO = KHO* -+ HS
ou KIS?* -4 2H0O = KHO? - 2HS,
D'aprés Thénard, la solution se décompose par I'éhullition. A 70 degrés il se

dégage déja de I'hydrogéne sulfuré (Drechsel). La solution abandonne tout son
hydrogéne sulfuré quand on y fait passer un courant de gaz inerte (Gernez).
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Si I’on concentre une dissolution de sulfhydrate de sulfure de potassium, i}
se dégage del'acide suifhydrique et il reste du monosulfure de potassium.

Quand on soumet 4 I’électrolyse une dissolution aqueuse de sulfhydrate, elle
donne de P'hydrogéne et de la potasse au pole négalif, du soufre et de I'hydro-
geéne sulfuré au pole positif. I s’est formé du bisulfure qui se décompose en
soufre et en hydrogéne sulfuré (Bunge).

Le sulfhydrate de sulfure de potassium transforme les chlorures organiques
en composés sulfurés correspondant aux acides monohydratés. Avec le chlorure
d’acétyle, on obtient par exemple, le sulfhydrate d’acétyle ou acide thiacétique :

C*H?0%C] + KSHS = KCl 4- CAH*0%S2,

Avec le sulfure de potassium on obtient le sulfure d’acétyle C*H?02S (Jac-
quemin et Vosselmann). .

Caractéres distinctifs du monosulfure et du sulfhydrate de sulfure. —
Pour distinguer le monosulfure du sulfhydrate de sulfure de potassium, on
traite la dissolution du sulfure alcalin par un sel de manganése ou de cuivre; il
se forme un précipité de sulfure métailique et il ne se dégage aucun gaz, si
la dissolution ne contient que du monosulfure de potassium :

KS - Mu0,80% = MaS -} KO,S03.
Lorsqu’on soumet un sel de manganése & 'action du sulfhydrate, il se préci-
" pite encore du sullure de manganése, mais il se produit en méme temps dans
la liqueur une effervescence due au dégagement de lhydrooene sulfuré qui
devient libre:
Mn0,S0% 4 KS,HS = K0,S03 - MnS - HS.

Quand oti traite le sulfhydrate de sulfure par une solution de chlorure de

plomb, on observe la formation d’un précipité noir de PbS et un dégagement

simultané d’acide sulfhydrique:

PhCl 4 KS,HS =

Dans les mémes conditions, le monosulfure ne dégage pas dh)drogcne
sulfuré.

Chauffée en tubes scellés avec du carbonate de plomb, la dissolution de
sulfhydrate de sulfure donne un sulfure et de Iacidé carbonique libre:

KS,HS 4 2(Ph0,C0%) = KO,C0® 4+ 2DPbS -+ HO -+ CO2.

Enfin, une feuille d’argent bien décapée noircil hien plus i'apidérhen!. dans les
dissolutions de sulfhydrate de sulfure que dans celles de monosulfure.
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Préparation. — On peut obtenir ce composé & I’état anhydre en chauffant
dans une cloche courbe du potassium dans l'acide sulfhydrique gazeux. Une
partie seulement de I'acide se décompose pour produire du monosulfure et de
I’hydrogéne, tandis que I'autre partie se combine avee le monosulfure et forme
du sulfhydrate de sulfure de potassium :

9HS 4 K = KS,HS + H.
(Gay-Lussac et Thénard.)

On I'obtient plus facilement de la maniére suivante : on introduit du carbonate
de potasse anhydre dans une cornue tubulée et ’on fait arriver un courant d’acide
sulfhydrique dans la cornue; lorsque ce gaz a chassé I'air atmosphérique, on
chauffe la cornue jusqu’a ce que le sel commence & rougir; il est décomposé
par l'acide sulfhydrique ; la masse devient noire et entre en ébullition. On
chauffe jusqu'a ce qu’il ne se dégage plus rien ou jusqu'a ce que ’ébullition
cesse, et l'on continue de faire passer le courant de gaz jusqu’au completl
refroidissement de la masse, qui devient blanche; si 'appareil n’avait pas été
bien purgé d’air, la masse serail jaunitre et cristalline.

On obtient ordinairement le sulthydrate de sulfure de potassium par voie
humide, en saturant une dissolution de potasse par I'acide sulfhydrique. La
ligueur ainsi obtenue est incolore, sa réaction est alcaline; lorsqu’on la traite
parun acide, elle dégage deux fois plus d’hydrogéne sulfuré que le monosulfure
et ne laisse pas déposer de soufre:

KS,HS -} S03,H0 — KO0,80% + 2HS.

BISULFURE DE POTASSIUM, K82,

On Uobtient en dissolvant du sulfhydrate de sulfure de potassium dans ’alcool,
laissant la liqueur a I’air jusqu’a ce qu’elle commence & se troubler 4 la surface
et 'évaporant ensuite dans le vide. Il se forme d’aprés la réaction suivante:

KS,HS 4+ 0 — KS2 4 HO,

On peut encore P’obtenir en une masse cristalline jaune rouge, déliquescente,
en chauffant 2 équivalents de sulfate acide de potasse avec 7 équivalents ou
plus de charbon (Geiger).

Berzelius le prépare en chauffant un mélange de 4 équivalents de carbonate de
potasse et d’un peu moins de 7 équivalents de soufre.

La solution aqueuse est jaune et se transforme 4 Tair en hyposulfite de
polasse sans dépdt de soufre (Berzelius).

Obtenu par évaporation de sa dissolution, ce sel forme une masse nen cris~
talline, d’une teinte orangée, trés soluble dans I'eau.
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- TRISULFURE DE POTASSIUM, K83,

Propriétés. — Le trisulfure de potassium forme une masse jaune brunitre,
d’une couleur hépatique. Son aspect est identique & celui du foie de soufre. La
surface est cristalline et ’on peuty distinguer de petits prismes.

Ce composé est stable aux températures comprises entre 9300 degrés et le
rouge orange. Au rouge blanc, il perd du soufre (Berzelius).

Fondu avec du carbonate de polasse, il se transforme en un bisulfure impur,
généralement mélé a des silicales provenant de l'attaque du creuset.

11 est soluble dans I'eau. Exposée & l'air, cette dissolution brune se décolare
bientdt par suite de la formation d’un hyposulfite; il se forme en méme temr
un dépét de soufre:

KS® + 0% = KO0,820% 4- S.

D’aprés W. Muller, le trisulfure provenant de I'action du sulfure de earbone
sur le carbonale de polasse donne une dissolution qui précipite le sel de plomb
en rouge. Ce précipité noircit rapidement et donne un sublimé de soufre quand
on le calcine & ’abri de I’air.

Préparation. — Le trisulfure de potassium peut s’obtenir par plusieurs
procédes:

1¢ On fait passer des vapeurs de sulfure de carbone sur du carbonate de
potasse chauffé au ronge. IV’aprés Scheene, il se formerait, dans celte réaction,
dn sulfocarbonate de potasse, qui se dédoublerait ensuite en un mélange de
trisulfure et de charbon:

2(K0,C0?) + 308? = 2(KS,CS?) -}- 3008
9(KS,CS?) = 2KS? 4 2C.

2° Une méthode plus simple consiste a fondre, au rouge sombre, un mélange
intime de 100 parties de carbonate de potasse sec avec 58,22 de soufre. On
cesse de chauffer dés qu’il ne se dégage plus d’acide carbonique et que 1a masse
est devenue liquide. Le produit renferme toujours un peu de sulfate de
potasse. ‘

3° On fait passer un courant d’hydrogéne sulfuré sur du sulfate de potasse,
maintenu au rouge vif. Le trisulfure, ainsi préparé, retient toujours un léger
excés de soufre. Les Jois de la dissociation donnent la raison de ce fait. L’acide
sulfhydrique étant décomposé par la chaleur, I'atmosphére qui entoure le
sulfure est tonjours saturée de vapeur de soufre. Il s’établil ainsi un équilibre
‘permanent entre la tension de la vapeur de soufre et celle des polysulfures plus
avancés; la décomposition de ceux-ci se trouve ainsi limitée.
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TETRASULFURE DE POTASSIUM, KSf.

Propriétés. — Le tétrasulfure anhydre est une masse brunitre, cristalline,

On a décrit les deux hydrates KS*,2 HO et KS%,8 HO.

Le premier se présente en masses cristallines, formées de lamelles orangées,
déliquescentes, trés solubles dans 'eau, mais solubles dans 1’alcool. M. Sabatier
Pa obtenu sous forme de gros cristaux rouges. Fondu dans un tube de verre, il
dégage de I'eau, de ’hydrogéne sulfuré et des vapeurs de soulfre. Le résidu est
bran foncé 4 chaud et jaune brun aprés refroidissement.

Quand on ajoute de I’alcool 4 90 degrés & la dissolution aqueuse de tétrasulfure,
il s’en sépare une huile rouge brunitre qui, au contact de I'alcool absolu, se
déshydrate partiellement en donnant des cristaux prismatiques de KS*8 HO.

Enfin les cristaux de I'hydrate KS#,2HO s’effleurissent dans le vide sec en
laissant une substance jaune vif, qui correspond 4 la formule KS*,1 /2 HO.

M. Sabatier a déterminé la chaleur de dissolution de I’hydrate KS,2HO.
1 équivalent dissous dans 250 H*0% a 12 degrés, a donné des valeurs comprises
enlre — 3¢a,93 et — 3%!,60; moyenne—3,75; 1 équivalent de I’hydrate
KS%,1/2 HO dissous dans 100 parties d’eau a 11°,3, absorbe — 1€al 12,

Le sulfure anhydre KS* provenant de la calcination du précédent dans une
atmosphére d’hydrogéne, dégage - 0Cal 6.

Pour déterminer la chaleur de formation du tétrasulfure, on ne peut avoir
recours 4 I'action de 'acide chlorhydrique, qui donne toujours naissance a un
peu de bisulfure d’hydrogéne. M. Sabatier a eu recours a ’aclion d’un mélange
de IICl et d’iodure de potassium ioduré. Il a trouvé ainsi:

KS4 dissous 4- I 4 HCI dégage & 12°,5 - 15Cal,9,
Il en a déduit les conséquences suivantes :

1v Chaleur de formalion a parlir des éléments.
K + S* solide — KS* dissous dégage............. -} 58Cal9
K 4 S*solide — KS* anhydre — ...... ve-u..s - 58Ca3
2° Chaleur de formation 4 partir du monosulfure.

KS dissous -}- 87 solide — KS* dissous..vuvv.une. - 2Calp
KS anhydre +- 8% solide -= KS* anhydre..... veerss  6Cal3

3° Chaleur d’hydratation.

KS* anhydre 4 1/2 HO — KS%,4/2H0 (eau solide)... ~- 1Ca, 33
KS* anhydre 4- 2HO —=KS$*,2HO.............. voo - 2Cal88
KS41/2HO + 3/2HO0 —=KS*2HO................. -~ 4Cal55

Le tétrasulfure anhydre n’est stable que vers le rouge sombre. A partir de

900 degrés, il abandonne du soufre et se convertit en trisulfure.
ENCICLOP. CHIN. ' 6

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



82 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Par une caleinalion modérée le tétrasulfuré anhydre donne de I’hydrogéne
sulfuré, du soufre, du sulfite et de I’hyposulfite. Sous I'aclion d’une température
plus élevée, le résidu se transforme en sulfate et hyposulfate. Dans les mémes
eonditions les hydrates ne dégagent pas d’hydrogéne sulfuré (Scheene).

Préparation. — On V'obtient par voie séche :

1° En faisant passer des vapeurs de sulfure de carbone sur du sulfate de
potasse chauffé au rouge jusqu’a ce qu’il ne se dégage plus d’acide carbonique.

2@ En fondant du carbonate de potasse en présence d’un excés de soufre. Gn
chasse le soufre non combiné par une calcination prolongée, puis on détruit le
sulfate qui s’est formé pendant V'expérience, en faisant passer un courant
d’hydrogéne sulfuré sur la masse maintenue au rouge sombre.

M. Sabatier a obtenu I'hydrate KS*,2HO, par voie humide, en dissolvant
3 équivalents de soufre dans une dissolution concentrée d'un équivalent de
monosulfure, et évaporant dans le vide. On a vu plus haut comment on obtient
I'hydrate KS*,8 O, en précipitant celte solution par I'alecol.

PENTASULFURE DE POTAsstoM, KSP.

Le pentasulfure de potassium est brun rougeitre, trés déliquescent. Il se
dissout dans le double de son poids d’eau froide avec absorption de chaleur
(H. Rose). 11 est soluble dans Yalcool. Sa dissolution aqueuse est brune,
faiblement alcaline; elle s’oxyde lentement & Pair en donnant du soufre, de
Phyposulfite et du carbonate de potasse. Les acides en séparent du soufre avec
dégagement simultané d’acide sulfhydriyue. Le sulfure de carbone enltve du
soufre & cette sofulion. Le pentasulfure d’antimoine s’y dissout en formant un
sulfantimoniate.

Le foie de soufre (pentasulfure anhydre) n’est stable qu'au-dessous de
600 degrés. Aussi abandonne-1-il faeilement son soufre, sous Vaction de la
chaleur, & des mélaux tels que I'argent et le cuivre, dont les sulfures ne corres-
pondent gqu’a un effet thermique peu considérable. Caleiné modérément a lair,
il s’enflamme en se transformant en hyposulfile avec dégagement d’acide sulfu-
reux. Le pentasulfure fondu, traité par un courant de vapeur d’eau, s’oxyde en
se transformant en sulfate de potasse; ’hydrogéne s’unit au soufre excédant
pour former de I'acide sulfhydrique. Chauflé avec du soufre a I’abri du contact
de lair, il le dissout, puis P'abandonne par le refroidissement (Berzelius,
Scheene).

Préparation.— On connait un grand nombre de méthodes de préparation du
pentasulfure de potassium par la voie séche:

1° On chauffe du carbonate de potasse dans un courant d’hydrogéne sulfuré
sec jusqu’a ce qu'on obtienne un liquide homogéne. On ajoufe & ce moment du
soufre 4 la masse, et l'on continue & faire agir le courant gazcux pendant quelque
temps. '

2> On chauffe du carbonate de potasse avec du soufre. La réaction commence

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



POTASSIUM. 83

vers 108 degrés et devient compléte vers 180 degrés. Il se forme du pentasulfure
de potassium et de I'hyposulfite de potasse :

3KO 4 128 — 2KS® 4 $20%,KO.

On sépare D’hyposulfite par I'alcool qui ne dissout que le pentasulfure
{Fordos et Gélis).

Le foie de soufre des pharmaciens, employé pour les bains de Baréges arti-
ficiels, se prépare en chauffant dans un creuset un mélange de carbonate et
de soulre, jusqu’a cessation de l'effervescence due au dégagement de Pacide
carbonique. Si la température ne dépasse pas 250 degrés, on obtient un mélange
de sulfure et d’hyposulfite, et 'excés de soufre vient surnager la masse. A une
température plus élevée, il se forme du pentasulfure et du sulfate de potasse, et
le soufre excédant se volatilise:

4C0%KO 4 168 = 3KS5 + S0%,KO + 4CO0:

On comprend d’ailleurs qu’en employant des proportions de soufre moindres
e produit peut renfermer des sulfures moins avaneés.

3o On méle 'un des sulfures précédents avec un excés de soufre et 'on chauffe
ie mélange au-dessous du rouge sombre.

On obtient le pentasulfure par voie humide:

1° En chauffant une dissolution de carbonate de potasse avec du soufre. 11 se
forme ainsi du polysulfure et de ’hyposulfite (Fordos et Gélis);

2° En saturant d’hydrogéne sulfuré une lessive concentrée de potasse, puis
faisant bouillir la liqueur avee un excés de fleur de soufre jusqu’a ce qu'on
n’observe plus de dégagement gazeux. Par refroidissement, il se sépare une
petite quantité de soufre cristallisé;

3 En faisant digérer du soufre jusqu'a saturation dans une dissolution
aqueuse d'un sulfure moins avancé (Berzelius) ;

4° En faisant bouillic une dissolution alcoolique de sulfhydrate de sullure
avec du persulfure d’hydrogéne, Drecksel a oblenu un corps jaune cristallisé,
constituant probablement un pentasulfure hydraté,

SULFURES SALINS.

Sulfure salin, K®3". — On V'oblient en faisant passer un courant d’acide
sulfhydrique sur du sulfate de potasse chauffé au rouge, jusqu'a ce qu’il cesse
de se former de I'eau par la réaction mutuelle de acide et du sel. 11 a pour
formule K287,

Pendant sa formation, il se dépose du soufre et de I’eau dans le tube abduec-
teur et le. sulfure est transparent, rouge vineux. Il a des propriétés semhlables &
celles des autres polysulfures (Berzelius); il devient peu & peua blanc a lasurface.
Tous les métaux chauffés avee lui a une température assez élevée lui enlévent
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son exceés de soufre, passent &4 I'élat de sulfures, et plusicurs d'entre eux se
combinent sous cette forme avec le sulfure de potassium (Berzelius).

Sulfure salin, K23, — 11 tient le milieu entre le tétra et le pentasulfure, et
parait étre composé de ces deux sels 4 équivalents égaux : KS* -+ KS5. On
Pobtient en chauffant un mélange de quadrisulfure et de soufre dans un courant
d’acide sulfhydrique jusqu’a ce qu’il ne distille plus de soufre (Berzelius).

PYROPHORE DE GAY-LUSSAC.

Lorsqu’on décompose le sulfate de potasse par un excés considérable de char-
bon divisé, on obtient une matiére noire d’une excessive combustibilité, que L'on
nomme pyrophore de Gay-Lussac.

Pour préparer le pyrophore, on méle intimement 27,3 parties. de sulfate de
potasse avec 10 parties de noir de fumée préalablement calciné. On introduit ce
mélange dans une cornue de grés, 4 laquelle on adaple un tube recourbé, ayant
une branche verticale longue de plus de 0%,80; D'extrémité de ce tube plonge
dans un verre 4 demi remplide mercure. La cornue est exposée 4 une tempéra-
ture qu’on éléve graduellement jusqu’au rouge vif. Il se dégage des gaz formés
d’oxyde de carbone et d’acide carbonique. On juge que 'opération est terminée,
quand ces gaz cessent de se dégager malgré 'intensité de la chaleur. La cornue
etant alors abandonnée dans le fourneau qui se refroidit lenlement, le mercure
remonte dans le tube et s’y maintient bientot stationnaire. Lorsque la cornue
est tout & fait refroidie, on introduit le pyrophore dans un flacon en y faisant
entrer le col de la cornue. On bouche rapidement le flacon avec un bouchon de
litge fermant hermétiquement.

On peut également obtenir une poudre trés pyrophorique en chauffant le mé-
lange précédent dans un tube de porcelaine traversé par un courant d’hydrogéne
sec.

Le corps ainsi préparé est éminemment pyrophorique. La plus petite quanltité
projetée dans I'air y brile avec un éclal extraordinaire. Cette combustibilité est
telle qu'on pourrait étre tenté de I'allribuer & du potassium disséminé dans la
masse charbonneuse ; mais le pyrophore mis dans I'eau ne dégage pas d’hydro-
géne, ce qui prouve qu’il ne conticnt pas de potassium libre (Gay-Lussac).

Le pyrophore doit étre considéré comme un mélange intime de polysulfure,
de potasse anhydre et de charbon; sa grande combustibilité est due 4 la tempé-
rature élevée que produisent le sulfure de potassium en s’oxydant et la potasse
anhydre en s’hydratant a4 P'air; de plus, la masse, qui est 1égére et poreuse,
condense del’air; sa température s’éléve bientot .assez pour que le charbon trés
divisé qu’elle renferme s’enflamme avee vivacité. Le seul gaz qui se produit dans
ceite combustion est de 'acide carbonique ; le sulfure de potassium absorbe de
Voxygéne et régénére le sulfate de potasse.
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PYROPHORE DE HOMBERG.

On obtient encore une matiére pyrophorique en caleinant 75 grammes d’alun
de potasse desséché avec 4 grammes de noir de fumée ou avec un excés de sucre,
d’amidon, etc. Ce pyrophore est moins combustible que le précédent.

On doit le considérer comme formé de polysulfure de potassium, de potasse
anhydre, d’alumine et de charhon. Il produit en brilant non seulement de
P’acide carbonique, mais encore de ’acide sulfureux dont la formation est facile
a expliquer, puisque, & une température élevée, Valumine ne peut s’unir ni a
cet acide ni & I'acide sulfurique; I'acide sulfurique libre est donc décomposé par
le charbon et transformé en acide sulfureux.

SULFOCARBONATE DE POTASSE, KS,CS2.

Propriétés. — La dissolution concentrée de ce sel est d’un orange foncéd
presque rouge. Kvaporée 430 degrésjusqu’a consistance de sirop, elle donue,
parlerefroidissement, un sel eristallin, jaune, qui dans un air humide tombe en
déliquescence. Sil’on expose ce sel jaune 4 une chaleur de 60480degrés, il perd
sa texture cristalline avec son ean de eristallisation, et prend une couleur plus
foncée, tirant sur le rouge. Chauffé dans un appareil distillatoire, il ne donne
aucun produit volatil, mais entre en fusion au rouge naissant et devient noir;
aprés le refroidissement, il est d'un brun foncé. I’eau en extrait le trisulfure
de potassium et laisse du charbon saus forme d’une poudre noire. Ce sel est peu
soluble dans ’alcool, qu’il colore cependant en orange. L’alcool peut donc servir
a dépouiller le sulfocarbonate de potasse des sulfures supérieurs de potassium
qui peuvent se trouver mélés avec lui (Berzelius).

Quand on verse sur de la mousse de plaline une solution de sulfocarbonate
de potasse, celui-ci s'oxyde instantanément; si, au lieu de la mousse de pla-
tine, on emploie un eorps qui, tout en permettant Paceés de Poxygéne de Vair,
provoque les doubles décompositions, la décomposition du sulfocarbonate est
totale. C’est ce qui a lieu avec le platre (Mermet).

Le sulfocarbonate de potasse est un réactif du nickel; il forme avec les
sels de ce métal une coloration brun rose si les solutions sont trés étendues
(Braun).

Préparation.— Pour 'obtenir, on dissout du sulfure de potassium dans tris
peu d’alcool, etl'on verse du sulfure de carbone dans la liqueur jusqu'a ce qu'il
y en ait un exeés. La liqueur se partage en trois couches; la couche inférieure
est du sulfocarbonate de potasse, la couche moyenne est formée par le sulfure
de carbone en excés, et la couche supérieure par une dissolution de sulfure de
carbone, de soufre et de sulfure de potassium.

Il se forme encore quand on fait digérer, & la température de 30 degrés, une
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dissolution aqueuse de monosulfure de potassium avec un excés de sulfure de
carbone.

Industriellement on peut I'obtenir en concentrant convenablement la solution
de sulfure de potassium, obtenue en traitant la solution de sulfate de potasse par
le sulfure de baryum, et Vagitant avec du sulfure de carbone, puis chauffant le
mélange vers 50 degrés. Le sulfocarbonate ainsi obtenu a 15 pour 100 GS§®
revient & 50 francs les 100 kilogrammes (Vincent).

SULFARSENIATES DE POTASSE.

SULFARSENIATE NEUTRE DE POTASSE, (KS)2, AsSP.

Il s’obtient en décomposant une dissolution d’arséniate neutre de potasse par
un courant d’hydrogeéne sulfuré. La liqueur, évaporée dans le vide, laisse une
masse jaunatre offrant quelques traces de cristallisation, mais qui ne se desséche
pas complétement. A l'air, elle se maintient liquide pendant quelque temps, mais
ensuite elle se prend en une masse cristallisée, dans laquelle on peut distinguer
des tables rhomboidales.

Lorsqu’on évapore, au contact de 'air, Ia dissolution saline qui résulte de
Paction du sulfhydrate de sulfure de potassium sur le pentasulfure d’arsenie,
elle se recouvre bientdt d’une pellicule de soufre, puis elle dépose une croiite
rouge et finit par se convertir en un liquide de consistance sirupeuse, qui ne
contient plus de pentasulfure d’arsenic. Ce sel est d’un jaune citron quand il est
sec; mais, exposé a l'air, il se ramollit et prend une consistance visqueuse
(Berzelius).

SULFARSENIATE SESQUIPOTASSIQUE, (KS)?, AsS®.

Il se produit quand on verse de I'alcool dans la dissolution du sel neutre ;elle
devient d’abord laiteuse, et dépose ensuite un liquide oléagineux, qul est une
dissolution ermcentrée du sel borique. Ge sel est déliquescent, il prend une
texture cristalline rayonnée quand on la fait sécher a4 une douce chaleur, mais
il s’humecte de nouveau & I'air (Berzelius).

METASULFARSENIATE DE POTASSE, KS,AsSP.
11 reste en dissolution dans ’alcool quand on prépare le sel précédent. On ne

le connait point sous la forme solide, car, lorsqu’on évapore ses dissolutions,
il se décompose (Berzelius).
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SULFARSENIATE DE POTASSE SURSATURE, KS,(AsS%)!2,

On I'obtient en précipitant le sulfarséniate neutre par I'acide carbonique, ou
en décomposant l'oxysel par I'hydrogéne sulfuré, qui précipite le sel sursaturé.
(’est une poudre jaune (Berzelius).

SULFARSENITE DE POTASSE, KS,AsS3,

Ce sel prend naissance quand on dissout, 4 la température ordinaire, du tri-
sulfure d’arsenic dans du sulfhydrate- de sulfure de potassium jusquw’a ce que
tout I'acide sulfhydrique soit dégagé. La dissolution contient du sulfarséunite
potassique KS, AsS3. Elle se trouble par 'évaporation ala température ordinaire
et dépose une poudre brune qui est de ’hyposulfarsénite. 11 n’est done pas
possible d’obtenir par ce procédé le sulfarsénite & 'état solide.

SULFARSENITE NEUTRE DE POTASSE, 2KS,AsS83.

Le sulfarséniate neutre de potasse, soumis, dans une cornue, a 'action de Ia
chaleur, laisse dégager du soufre et il reste un résidu de salfarsénite, sous forme
d'une masse fondue, de couleur foncée, qui devient jaune apreés le refroidissement.
Au contact de I'cau, ce sel se décompose en sulfarséniate et hyposulfarséniate de
potasse. 8i I'on méle une dissolution de ce sel avee de I'alcool, il se précipite
dans le premier moment un sel blanc qui est un sulfarsénite potassique, se ras-
semblant au fond de la liqueur sous forme d’un sirop et déposant du sous-sulfure
d’arsenic. Quand on fait fondre dans une cornue du carhonate de potasse
avec un exces de trisulfure d’arsenie, 4 une chaleur suffisante pour chasser
I'excédent de sulfure, on obtient un persulfarsénite de potasse qui est décomposé
par leau; il se dissout du sulfarsénite, et il se dépose un sel contenant un excés
de trisulfure d’arsenic (Berzelius).

HYPOSULFARSENITE DE POTASSE, KS,AsS2.

En faisant bouillir du trisulfure d’arsenic avec une dissolution élendue de
carbonate de potasse et filtrant la liqueur encore bouillante, on obtient un
liguide incolore, qui, aprés refroidissement, dépose en moins de douze heures,
en grande quantité, une matiére ressemblant & du kermés minéral. Cest de
I'hyposulfarsénite de potasse. Exempt de sulfarséniate, il est soluble dans I'eau.
Rassemblée sur un filtre et lavée a plusieurs reprises avec trés pen d’eau,’ cette
matiére s¢ gonfle, devient gélatineuse, et donne une teinte fauve a la liqueur
filtrée. Le sel se précipite de nouveaun quand on ajoute a la liqueur filtrée I'eau
de lavage. Silon verse alors une nouvelle quantité d’cau sur le sel, la liqueur
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filirée parait, lorsqu’elle est en masse, d'un beau rouge foncé. Soumise a
Pévaporation, elle se prend en gelée avant de se dessécher, effet qui tient pro-
bablement 4 du sulfarséniate qu’elle renferme, et qui enléve & I'hyposulfarsénite
I'eau dans laquelle il est dissous. Elle finit par se dessécher en une masse rouge
et translucide. Cette dissolution contient un sous-sel. Sur le filtre reste une
poudre d’'un brun foncé, tout & fait insoluble dans I’cau, qui est de I'hyposulf-
arsénite de potasse, KS,AsS%. Quand on chauffe celle poudre, elle entre en
fusion, ne donne aucun produit volatil et laisse une masse translucide d’un
rouge foncé, insoluble dans1'eau. La potasse caustiquela dissoutavec les mémes
phénomenes que le bisullure d’arsenic (Berzelius).

SULFOTELLURITE DE POTASSE, (KS)*TeS3,

Lorsqu’on décompose une dissolution aqueuse de tellurate de potasse par
Pacide sulfhydrique, il se produit du sulfolellurite tribasique (KS)*TeS?,
soluble dans l'eau; celle-ci I'abandonne par Dévaporation dans le vide,
sous forme de prismes quadrilatéres d’'un jaune pile. Le sel est déliquescent
et ne tarde pas 4 se décomposer lorsqu’il est exposé dans une atmosphére
humide. Une solution irés concentrée de ce sel peut étre évaporée au contact
de I'air, méme a-}- 40 degrés, el erislallise mieux pendant ’évaporation que par
le refroidissement. Ce sel esl difficile a fondre; pendant la fusion, il prend un
aspect noir, devient d’'un jaune orange aprés le refroidissement et se dissout
sans résidu dans I'eau, qu’il colore en jaune (Berzelius).

SiTon sature une solution de bilodure de tellure avec de la potasse ou de
I'iodure de potassium, et qu’on laisse évaparer tranquillement, on obtient de
Piedetellurite de polassium qui se présente sous la forme de tables rhomboédri-
ques, ayant un éclat meétallique trés prononcé, d'une couleur gris d'acier,
facilement solubles dans Veau en la colorant en brun. Quand on emploie
beaucoup d’eau, Ia liqueur se trouble et donne un léger précipité (Berzelius).

On obtient également du bromotellurite de potasse en mélant une dissolu-
tion aqueuse de bibromate de tellure et laissant cristalliser (Dans les eaux
meéres il reste du bichlorure et du bibromure de tellure). Grandes tables rhom-
boédriques, couleur de cinabre, inaltérables a I'air; elles sont décomposées par
une grande quantité d’eau et par 'alcool (Berzelius).

Si I'on dissout du chlorure de potassium dans une solulion d’acide tellureux
dans P'acide chlorhydrique et gn’on luisse évaporer tranquillement, on ohtient
du chlorotellurite de potassec. Cristaux jaune-citron, inaltérables dans un air
parfaitement sec, mais tombant en déliquescence & lair ordinaire, facilement
décomposables par I'eau et I'alcool (Berzelius).

SULFONITRITE DE POTASSE, KS,AzS%.

On l'obtient en dissolvant du sulfure d’azote dans une solulion soit aqueuse,
soit alcoolique de sulfure de potassium KS. La dissolution qui se produit est
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d’un beau rouge foncé, mais elle se décompose peu & peu et devient incolore;
le soufre s’oxyde aux dépens de I'eau, et donne naissance & de 'acide hyposul-
fureux, pendanl que ’hydrogéne et I’azote s’unissent pour former de 'ammo-
niaque; de maniére que la liqueur renferme de I'hyposulfite de potasse et de -
I'hyposulfite d’ammoniaque (Berzelius).

SELENIURES DE POTASSIUM.

Il existe plusieurs séléniures de potassium, mais leur composition et leurs
propriétés sont peu connues; ils sont dangereux 4 manier, car I'acide sélénhy-
drique qu'ils dégagent quand on les traite par un acide est un poison viclent.
Ils ont été étudiés par Berzelius, qui a fait & leur sujetles remarques suivantes.

I. On obtient le séléniure de potassium en réduisant au rouge le séléniate ou
le sélénite par le charbon ou I'hydrogéne. ,

II. Lorsqu’on fait fondre ensemble du sélénium et du potassium, ces corps se
combinent avec dégagement de lumiére et une petite portion du composé se
sublime. 11 est d’un gris d’acier, fusible, un peu volatil; sa cassure est cristal-
line; il est soluble dans I’eau, qu’il colore ca rouge. La solution exposée a lair
se décompose; le potassium s’oxyde, absorbe I'acide carbonique, et le sélénium
se dépose en poudre rouge. Traité par les acides, il dégage de 'acide sélénhy-
drique : ce composé est fortement alcalin.

II1. Lorsqu’on fait fondre dans un vase de verre du sélénium et de la potasse
caustique, ces deux corps se combinent, et le sélénium n’est pas chassé quand
on chauffe le mélange au rouge. Le composé est d’un brun foneé & sa surface ;
mais il est d’une couleur rouge-cinabre du coté qui touchail au verre. Il est
formé d’un mélange de sélénite et de séléniure de potassium, dans lequel deux
parties de potassium se trouvent réduiles, tandis qu’une partie est a 'état de
sélénite. Le séléniure de potassium est trés soluble dans 'eau.

IV. En chauffant un mélange de sélénium et de carbonate de potasse, tous
les deux 4 I’état de poudre, il se dégage de I’acide carbonique et il se forme un
mélange de sélénite et de séléniure de poiasse. On obtient une masse boursouflée,
poreuse, qui ne fond pas encore au rouge naissant. Aprés le refroidissement, si
le potassium est en excés, la combinaison a lieu avec explosion et la masse est
projetée hors du vase par I'excés de potassium réduit en vapeurs. L’eau dissout
la combinaison en dégageant de I'hydrogéne ; la liqueur prend une couleur
d’un rouge vineux.

V. Si Pon fait houillir du sélénium avec une lessive concentrée de potasse, il
se dissout peu 4 peu et on obtient une liqueur de couleur brune trés foncée. Elle
a une saveur hépatique et semblable a celle du foie de soufre; les acides en pré-
cipitent du sélénium. Pendant la réaction, une partie de la polasse se trouve
réduite par le sélénium qui passe & I'état d’acide sélénieux. Il se forme un sélé-
niure de potassiurm.

Par I'évaporation, celle solution donne une poudre brune. Arrosée avec une
petite quanlité d’eau , elle se dissout et communique 4 la liqueur une couleur
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brun foncé. Si lon ajoute de I'eau, une partie du sélénium se précipite sous
forme de flocons d’un rouge-cinabre; la liqueur retient un degré inférieur de
séléninre de potassium et prend un couleur plus claire. Si 'on a employé un
excts de sélénium, I’alcali ne produit plus d’effervescence avec les acides; si la
potasse prédomine, le sélénium se mainlient dans la dissolution quand on y
ajoute de 'eau.

Si l'on mélange de 'acide sélénieux a du séléniuve de potassium, il se
forme du séléniate de potasse et du sélénium est mis en liberté (Rathke).

Si I'on chauffe un mélange, exempt d’eau, de parties égales de mono-
séléniure de phosphore et de séléniure de potassium dans un tube rempli d’hy-
drogéne, jusqu’a ce que l’on commence & entendre de petites décrépitations et
que la masse d’abord rouge soit devenue presque entidrement blanche, on
obtient une combinaison, qui a pour formule : KS*Ph. Sil'on n’a pas eu le soin
de la refroidir complétement dans un courant d’hydrogéne, elle s’enflamme trés
facilement a P'air (Hahn).

Un mélange de deux parties de séléniure de potassium et d’une partie
de triséléniure de phosphore, chauffé dans un courant d’hydrogéne, se trans-
forme en une masse jaune ayant pour formule 2 KSe, PhSe? (Hahn).

SELENODITHIONITE DE POTASSE, KO, SeS0%.

Tables a six pans, trés brillantes, incolores, trés minces. Ce corps tombe en
déliquescence a I’air humide; il se transforme en présence de Vacide sulfurique
en une poudre blanche, par suite de la perte d’une partie de son eau de cristal-
lisation (On ne pent éliminer l'cau restunte sans le décomposer). Il brunit
par la chaleur par suite de la formation d’un polyséléniure; avec eau il se
transforme en séléniure et en sulfate de potasse. Par I’évaporation, dans un air
chargé d’acide carbonique, on obtient du sélénotrithionate de potasse de I’hypo-
sulfite et du carbonate de potasse. Si on fait digérer le sélénodithionite avec
du sulfure d’argent, il se forme de I’hyposulfite de potasse et du séléniure
d’argent (Rathke).

SELENOTRITHIONATE DE POTASSE, KO, SeS20°.

11 se présente sous la forme de petits prismes, incolores, inaltérables a Vair,
qui ne perdent pas de leur poids & Ia température de 100 degrés ou en présence
de I’acide sulfurique (Rathke).

TELLURURES DE POTASSIUM
Le tellure se combine au polassium, avec dégagement de lumiére, pour

donner naissance & un composé qui se produit également lorsqu’on chauffe dans
une cornue de verre un mélange de 100 parties d’acide tellureux, 20 parties de
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potasse et 10 parties de charbon. Ce tellurure est soluble dans Ieau, qu’il
colore en rouge; la dissolution, exposée au contact de Pair, se recouvre presque
immédiatement d’une pellicule trés mince de tellure qui augmente jusqu’a la
compléte séparation du tellure; l'acide chlorhydrique versé dans le tellurure de
potassium en dégage I'acide tellurhydrique (H. Davy).

D’aprés Berzelius, ce serait un pertellurure qui paraitrait avoir pour for-
mule KTef. Pour obtenir le tellurure KTe, on a recours & la voie humide ; on
sature la potasse caustique par P'acide tellurhydrique et I'on sjoute ensuite une
petite quantité d’hydrate alcalin.

AMIDURE DE POTASSIUM, KAzIZ

Quand on chaufle le potassium dans une atmosphére d’ammoniaque gazeuse,
le potassium absorbe 'ammoniaque et se transforme en une masse fondue de
couleur verte; c’est de I'amidure de polassium quia pour formule: K4-AzH?
(Gay-Lussac et Thénard). '

I est, aprés le refroidissement, coloré en vert-olive foncé, et présente sur les
bords amincis une transparence d’un brun clair. Il posséde une cassure cristal-
line et ne conduit pas.I'électricité. 11 a pour densité 1,094. Il ne fond qu’au-
dessus de 100 degrés, s’enflamme dans'oxygéne en dégageant de I"azote et laissant
de la potasse hydratée. Exposé a I'air, il tombe peu & peu en déliquescence avec
dégagement d’ammoniaque et formation d’hydrate de potasse. 11 décompose
Peau en produisant la méme réaction. On peut le conserver dans I'huile de
naphte ou le pétrole rectifié.

AZOTURE DE porAssiuMm, K3Az.

Le potassium etl’azote ne se combinent pas directement. On oblient I'azoture
de potassium en chauffant au rouge sombre Pamidure de potassium, qui se
décompose en donnant de I'ammoniaque et laissant un corps qui a pour for-
mule 3K+ Az ou K3Az :

3KAzI? = K3Az + 2AzH3,
(Gay-Lussac et Thénard.)

Cet azoture est d’un gris foneé, presque noir. Chauffé 4 une température plus
élevée que celle a laquelle il s’est formé, il se sublime en partie et devient noir.
Il est friable et facile & réduire en une poudre d’un gris foncé. Tl est tout a fait
opaque et conduit ’électricité. 11 s’enflamme facilement el spontanément a I'air,
et brile avec une flamme d'un rouge fonce en laissant de la potasse. Il peuat se
combiner avec le soufre et le phosphore.
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ARSENIURES DE POTASSIUM.

L’arsenie se combine au potassium en produisant de la chaleur; cet arséniure
est décomposé par 'eau avec formation d’hydrogéne arsénié gazeux quis’échappe,
et d’hydrogéne arsénié solide qui se dépose sous forme de flocons bruns.

Quand on fait houillir de I'arsenic avec une dissolution concentrée de potasse,
le métal s’acidifie dés que la liqueur a atteint un certain degré de concentration
et il se dégage de I'bydrogéne. L’arsenic, fondu dans une cornue avec de I'hy-
drate de potasse, donne naissance & de I'hydrogéne; la masse se boursoufle,
acquiert une couleur brune & Pextérieur et noire a 'intérieur : ¢’est un mélange
d’arséniate de potasse el ’arséniure de potassium. Celle masse humectée d’eau
dégage pendant quelques instants de I'hydrogéne arsénié; on trouve dans le
résidu un mélange de potasse, d’arséniate de potasse et d’arsenic.

C’est en constatant ce fait pour la premiére fois que Gehlen, exposé d’une
maniére inattendue au dégagement de 'hydrogéne arsénié, mourat aprés huit
jours des plus vives douleurs.

Dans l'action de la potasse causlique sur I’arsenic, il se produit d’abord
de I’acide arsénieux aux dépens de l’cau, et de I’hydrogéne se dégage; en porlant
le mélange au rouge, lorsque le dégagement d’hydrogéne a cessé, arsénite se
convertit en arséniate; uue partie de Parsenic éliminé se volatilise, tandis que
I'autre réagit sur la potasse non décomposée, d’ou il résulte un mélange d’arsé-
niate de polasse et d’arséniure de potassium (Soubeiran).

Les expériences de Gay-Lussac ont confirmé les expériences de Gehlen. Si
I'on n’obtient pas d’hydrogéne arsénié AsH? pendant ’action de I'alcali sur I'ar-
senic, ¢’est que ce gaz se décompose a la température de expérience.

THOSPHURE DE POTASSIUM.

Le phosphore et le polassium se combinent directement quand on chauffe un
mélange de ces deux corps sous I'huile de naphte ou dans une atmosphére
d’azole. Ghauffé dans I'hydrogéne phosphoré gazeux, le potassium s’enflamme,
brile et s’unit au phosphore; il se dégage de I'hydrogéne. Lorsqu’on emploie
un excés de phosphore, on obtient une matiére d’'un brun-chocolat, sans éclat
meétallique. Le phosphure de potassium obtenu sous huile de naphte, se pré-
sente sous laforme d’une masse jaune foncé et volumineuse qu'on ne peut com-
plétement débarrasser de 'huile de naphte qu’elle renferme.

Quand on chauffe le phosphure de potassium dans un courant d’hydrogéne,
jusqu’a ce que tout le phosphore en exceés ait élé expulsé, il cristallise en se
solidifiant (H. Rose). Il entre en ébullition au moment de la cristallisation et le
phénomeéne se reproduit chaque fois qu'aprés 'aveir fondu on le laisse se solidi-
fier. La masse relroidie a I'éclal mélallique et la couleur jaune du bronze. Sui-
vant les proportions différentes de ses principes constituants, le phosphure
s’enflamme dés qu’on I’expose & I'air & la température ordinaire, ou bien il ne
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prend feu que lorsqu’on le chauffe; dans les deux cas, il se transforme en phos-
phate. Tl se décompose dans I'eau, quelquefois avec explosion, en formant de
I’hypophasphite de potasse (sans trace de phosphate) et en dégageant de 'hydro-
géne phosphoré non spontanément inflammable.

1’acide phosphorique est réduit 4 une tempéralure élevée par le potassium et
se transforme en une masse rouge qui parait contenir du phosphure de potas-
sium (Gay-Lussae et Thénard).

Sil'on fait passer lentement sur du quadrisulfure de potassium, chauffé douce-
ment, de I’hydrogéne phosphoré gazeux pendant sept heures, il se dégage de
I'hydrogéne sulfuré et l'on obtient un corps qui a la composition suivante:
4KS,PhS7. 11 est déliquescent et se dissout dans I'eau avec formation d’acide
phosphorique et d’hydrogéne phosphoré. Avec les acides, la solution dégage de
I’bydrogéne sulfuré et il se dépose du soufre (Rose).

CARBURE DE POTASSIUM.

Draprés Berzelius, le corps noir qui reste dans la cornue quand on distille le
potassium obtenu par le procédé Brunner, serait un percarbure d’hydrogéne.
Quand on le jette dans I'eau, il se dégompose avec effervescence; si 'on se con-
tente de 'humecter un peu, il s’enflamme et briile. On peut le garantir du contact
de l'air et de I’humidité atmosphérique en le recouvrant d’une couche d’huile
de pétrole, avant de le retirer de la cornue. Si alors on le jetle dans I'eau, il se
dégage du carbure d’hydrogéne; le liquide se sature, tant de carbonale de
potasse que de polasse combinée avec d’autres matiéres charbonneuses, et il
reste du charbon non dissous.

La matiére noire et non métallique qui passe a la distillation, et qui contribue
a obstruer le tuyau de dégagement dans le procédé Brunner, parait également
contenir un carbure de potassium analogue. Cette masse se précipite au fond
de I'eau, la décompose vivement, et s’enflamme lorsque le gaz qui s'en dégage
I'a ramenée a la surface du liquide. La dissolution est d’un jaune foncé opaque,
elle laisse du charbon pour résidu (Berzelius).

D’aprés Brodie, le corps noir qui se forme dans la préparation du potassium
e serait autre que le carboxyde de potassium C20%*K ou G**0%*K=, déecouvert par
Liebig en faisant réagir I'oxyde de carbone sur le potassium. Traité par I'alcool,
ce produit lui céde les deux cinquiémes de son potassium en se transformant en
rhodizonate de potasse G°HKO%-110. L’eau ajoutée avec précaution a la masse
noire la transforme en aiguilles jaunes de croconate C*K0°®—-21I0 (Gmelin,
Liehig, Will). '

BORURE DE POTASSIUM.
Lorsqu’on réduit 'acide borique par le potassium, on oblient une masse
brune qui, au contact de 1’eau, dégage de I'hydrogéne. Il est probable que ce

gaz doit son existence a une certaine quantité de potassium que le bore aretenue
(Berzelius).
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SILICIURE DE POTASSIUM. -

On Uobtient en réduisant I'acide silicique par le potassium. C’est une masse
brune, compacte,'non métallique, qui décompose I'eau, en dégageant de I'hydro-
géne et laissant de Ia silice. Si le potassium est en excés, on oblient du silicate
de potasse (Berzelius).

BORAZOTURE DE POTASSIUM.

Il a été découvert par Balmain. On Ioblient en mélant 7 parties d’acide bori-
que anhydre avec 20 parties de cyanure de potassium en poudre fine et chauffant
au rouge blanc le mélange dans un creuset couvert, mais offrant une issue aux
gaz. On obtient, aprés le refroidissement, une masse blanche poreuse qu’on lave
et qu’on desséche avec soin. Dans cet état, elle estblanche, poreuse, légére, et se
laisse facilement réduire en poudre. Elle est infusible,insoluble dans ’eau méme
bouillante, ainsi que dans une dissolution froide de potasse caustique. Traitée a
Pgbullition par Yeau régale, il s’en sépare du polassium et il reste du horure
d’azote. Chauffé au chalumeau dans la flamme de réduclion, ce corps ne change
pas, mais il colore la flamme d’oxydation en vert intense et se fond peu & peu en
une perlelimpide qui conserve sa transparence aprés le refroidissement. Il détone
avec le chlorate de potasse et le nitre ; la détonation est accompagnée d’une
flamme verte. Chauffé avec le polassium ou le sodium, il n’est pas attaqué. Au
rouge sombre, le chlore est sans action sur lui. Il n'est pas altéré par I'hydro-
géne quand on le chauffe 4 une haute température, mais au rouge il est décom-
posé par la vapeur d’eau; il se dégage de 'ammoniaque, et il reste de la potasse
et de l'acide borique. Il se décompose au contact de tous les corps qui relien-
nent de I"eau 4 une température élevée, tels que I'hydrate de potasse, Pacide
phosphorique hydraté, I'hydrate de chaux. On obtient de I’acide borique, de la
potasse et de Pammoniaque.

Balmain le considére comme composé de 3 K - Bo?Az". Berzelius lui attri-
bue la formule K -}~ BoAz.

SILICIOAZOTURE DE POTASSIUM.

T’apres Balmain, on I'obtiendrait en mélant 6 parlies d’acide silicique finement
pulvérisé avec 13 parties de cyanure de potassium et chaulfant le mélange. Cest
une matiére cassante, poreuse, vitrée, insoluble dans I'cau et dansles acides, et
développant de 'ammoniaque par sa fusion avec I’hydrate de potasse.

t
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AZOTATE DE POTASSE, Az0%, KO.

Propriétés. — L’azotate de potasse, connu également sous les noms de
nitre, sel de nitre, salpélre, nitrate de pofasse, est incolore, inodore, d'une
saveur d’abord fraiche, mais ensuite piquante et ameére; ses cristaux sont trés
friahles. Lorsqu’on les conserve quelque temps dans la main, ils se brisent en
faisant entendre un 1éger bruit. Il a une faible réaction alcaline.

L’azotate de potasse est toujours anhydre, méme lorsqu’il cristallise & de
basses températures; mais ses cristaux retiennent ordinairement une petite
quantité d’eau interposée. Sa densité est 2,105 (H. Kopp), 2,1006 (Karsten),
2,100 (Schiff), 2,086 (Schreeder), 2,058 (Berzelius), 2,126 (Buignet), 2,096 &
2,108 (Joule et Playlair), 2,0875 (Stolba), 2,109, 2,143, 2,132 (Grassi). Schree-
der, Joule et Playlair l'ont déterminée & 3°,9, Kopp & 15 degrés, Stolba 2
16 degrés. Le dernier nombre 2,432 de Grassi et celui donné par Berzelius
correspondent au salpétre fondu. Le nombre 2,109 de Grassi a é1é obtenu avee
de gros cristaux et 2,143 avec de petits. D'aprés Quincke, la densité du nitre
a zéro est 2,087 el 4 son point de fusion 1,702 (Gmelin). La chaleur spécifique
de I'azotate de potasse rapportée a I'unité de poids est 0,239 (Regnault), 0,227
(Kopp). M. Marignac a calculé les chaleurs spécifiques des solutions d’azotate
de potasse et a trouvé les résultats suivants :

i Chaleur spécifique- Chaleur moléculaire.
Fquivalents —— ~m————_ ————
Formule. doubles, 50 H10' 100 H'o* 200 H*0* 50 H'0* 100 200 Température.

Ki0% Az2010 202,4 0,8320 0,9005 0,9430 917 1803 3586 18-23

0,8335 0,9028 0,9475 919 1808 3603 22-H2

Le nitre est dimorphe. Il cristallise généralement en longs prismcs irréguliers
el striés quand le refroidissement est rapide, et, au contraire, en longs prismes
& six pans, terminés par des pyramides hexaédres, quand le refroidissement est
lent. Les cristaux prismatiques du nitre ressemblent beaucoup a ceux de I'ara-
gonite, et ne s’en distinguent que par une trés légére différence des angles.
L’azotate de potasse forme quelquefois des cristaux appartenant 4 un auire
systeme cristallin: ce sont des rhomboédres dont les angles ne différent que
d’un degré de ceux du spath calcaire.

Lorsqu'on évapore une goutte d’azotale de potasse, on oblient des cristaux
prismatiques et rhomboédriques. Les cristaux prismatiques sont d’autant plus
nombreux que I'évaporation se fait plus lentement. Lorsqu’un cristal prismatique
vient a toucher des cristaux rhomboédriques, ceux-ci se troublent el se converlis-
sent en unemasse de cristaux prismatiques. Sil'on chauffe un cristal prismatique
a une température voisine de son point de fusion, il se transforme en cristaux
rhomboédriques. Ces faits peuvent étre observés au microscope (I'rankenheim).

Le nitre est inaltérable dans les circonstances atmosphériques ordinaires; il
ne devient déliquescent que dans un air presque saturé d’humidité.
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Il entre en fusion 4 339 degrés (Person, Quincke), et sa chaleur de fusion est
de — 4Cai 8 (Berthelot); il donne par le refroidissement une masse blanche,
opaque, 4 cassure vitreuse, connue sous le nom de eristal minéral. Cette masse
se pulvérise plus facilement que les cristaux de nitre, qui présentent toujours
une certaine élasticité.

L’azotate de potasse se dissout dans I’eau avec abiissement de température ;
la solution posséde une saveur fraiche et piquante. Ainsi 16 parties de salpétre
dissous dans 100 parties d’eau & 13°,2 abaissent la température & 4 3 degrés,
¢’est-a-dire donnent un abaissement de température de 10°,2. Si la température
initiale est de 23 degrés, la température finale est 12°,2. Si la température
initiale est zéro, la température finale est seulement — 2°,7, parce que c’est
le poinl de congélation de la solution. Ainsi 100 parties de neige 4 — 1 degré
mélangées avec 13 parties de salpétre donnent une température de — 2°,85
(Riidorff). La solubilité augmente rapidement avec la température.

Le tablean suivant a été établi d’aprés les observations de Karsten, Long-
champ, Gerlach, Kraut :

100 parties d’'eaud  Oc dissolvent............. 13,3 de salpétre.
5 — e 17,4
10 e 21,1
15 — 26,0
20 — Ll 31,2
25 — e 31,3
30 — e 44,5
3_B o~ . 54
W — 64
A5 — Ll 74
5 — L. 86
b  — S eaeaaaas 98
60 — ... e 111
65 — L 124
00— 139
75 T tiitiie e 155
80 — Crreeirieaaa 172
85 = e 189
90 e 206
95 T e 226
100 = e e 246
105 T e e 272
110 T v 301
114 e LT R 326
1141 — L., 327,4

1l suil de la que la ligne qui représenterait la solubilité du salpétre dans
I’eau serait, pour les basses températures, une ligne légérement courbe et que,
pour les températures élevées, ce serait presque une droile s’écartant rapide-
ment de 'axe des températures (Kraut).

Le salpétre cristallisé en rhomboédres est plus soluble que le salpétre pris-
matique et forme facilement des solutions sursaturées.

TUne dissolulion saturée de nitre conlient 335 parties de sel pour 100 par-
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ties d’eau et bout & 126 degrés (Lepage), 114°,1 (Mulder), 114°,5 (Griffith),
115°,9 (Legrand, Gerardin), 117 degrés (Magnus), 118 degrés (Kremers).

Teneur en cent.

Teneur en cent.

Teneur en cent.

de KO,Az5,  Densité. de KO,Az8.  Densité. de KO.Az5, Densité.
foo.... 1,00641 8...... 1,05197 i5...... 1,09977
2. 1,01283 9...... 1,05861 16...... 1,10701
3...... 1,01924 10...... 1,06524 17...... 1,11426
beon... 1,02566 M., 1,07215 18...... 1,12150
... 1,03207 19...... 1,07905 19...... 119875
B...cun 1,03870 13...... 1,08596 : 20...... 1,13599
Tooo.. 1,04534 14...... 1,09286 2...... 1,14364

La densité d’une solution saturée & 15 degrés est 1,134 (Michel et Krafft),
416 degrés 1,138 (Stolba), & 18 degrés 41,1601 (Karsten). '

L’azotate de potasse se dissout en plas grande proportion dans ’eau con-
tenant du sel marin; cela tient & ce qu'une partie du nitre se décompose et se
transforme en nitrate de soude et qu’il se forme du chlorure de potassium.

Un équivalent d’azotate de potasse en se dissolvant vers 15 degrés dans
200 11°0? environ absorbe —8Ca!.3 (Berthelot), —8,5 (Graham), —8,35 (Favre),
—8,5 (Thomsen). )

L’azotate de potasse est trés peu soluble dans 1’alcool faible, insoluble dans
I’aleool] absolu.

Le tableau suivant représenteda solubilité de l'azolate de potasse 4 15 degrés
dans divers mélanges d’eau et d’alcool :

Alcool en 100 partics Quantité de KO,Az03

de liqueur dans 100 parties
sirupeuse. de solution saturée a 15°.
O 20,5
10 et e 13,2
20, e 8,5
| 5,6
BD. o 4,3
BO e 2.8
BUw e e e e 1,7
BO. .o 0,4

(H. Schiff.)

Le salpétre est soluble dans I'acétate de potasse étendu (Stromeyer); 1 partie
de salpétre se dissout & la température ordinaire dans 100 parties de glycérine
de densité 1,225 (Vogel).

L’azotate de potasse fondu et pulvérisé se dissout trés facilement dans
Pacide azotique monohydraté, avec une notable élévalion de température. On
obtient une liqueur limpide, mais n’¢mettant pas de vapeur méme 4 50 degrés.
Elle renferme : Az0°,K0,2 (Az0% HQO). A {roid comme & chaud,'eau décompose
cette liqueur. Elle se maintient liquide aux températures supérieures & zéro
et se solidifie 4 — 3 degrés en présentant le phénoméne de la surfusion. Elle

ne dissout qu’une trés faible proportion d’azotate de potasse.
ENCYCLOP. CHIM, 7
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100 parties de A205,K0,2 (Az05,110) dissolvent :

AdTen e i 0,21 de nitrate de potasse.
B 1,4l —
8. ., 1,75 -
51........ e 2,06 —
(Ditte.)
Propriétés chimiques. — La chaleur de formation de I'azotate de polasse

solide depuis les éléments est J-97¢1.5; depuis 'acide hydraté et la base
hydratée, tous deux solides, | 42026, La formation de l'azotate dissous au
moyen de la base et de I'acide dissous est de 4 13Ca,7 (Berthelot).

L’azotate de potasse, chauflé au rouge vif, se change d’abord en azotite de
potasse en perdant le tiers de son oxygéne :

K0,Az0° =20 + KO,Az0%.

A une température blanche, ’azotite de potasse dégage de l'azote et une
nouvelle quantité d’oxygéne et laisse un résidu formé de potasse anhydre et de
peroxyde de potassium. Cette décomposition ne peut étre utilisée pour préparer
la potasse caustique, parce que lous les vases dans lesquels on calcine le nitre
sont attaqués. -

D’aprés Lang, le résidu contient toujours de Vazotate de potasse et peut-éire
méme uh mélange d’azotate et d’azotite de potasse. La pression parait empécher
la décomposition. Du salpéire en poudre, introduit dans un cylindre de cuivre,
fermé par une vis et chauffé au rouge pendant quinze minutes, s’est fondu sans
décomposition (Karsten).

En chauffant 'azotate de polasse avee du bioxyde de manganése ou mieux du
cuivre métallique qui s’oxyvde aux dépens de Uacide, la réduclion compléte du
sel en alcali caustique s’opére facilement au rouge sombre (Weehler).

La facilité avee laquelie 'azotate perd son oxygéne sous I'action de la chaleur
en fait un agent oxydant énergique.

Un mélange de nitre et de charbon brile avec vivacité quand on le chauffe
ou qu'an le touche avec un corps incandescent : le charbon se transferme emr
acide carbonique anx dépens de 'oxygéne de I'acide azotique; une partie de cet
acide carbonique se dégage, le resie s'unita la potasse, I'azote devient libre :

9(K0,Az0%) + 5C = 2(KO,C08%) - 9Az - 3CO%.

Lorsqu’on chauffe le pilre avec une quantité de charbon plus considérable
gue celle qui correspond 4 la formule précédente, 'acide carbonique et 1'azote
sont mélés d’oxyde de carbones le volume du gaz provenant de la combustion
augmente, mais, en méme temps, la température produite au moment de la
combustion diminue. SilPon fait tomber un fragment de charbon sur du nitre
fondu a 337 degrés, il peut s’y maintenir parfaitement noir, et il se dégage
beaucoup de bioxyde d’azote. Mais, pour peu qu’on ¢léve la température, il se
produit une décomposition brusque du nitre (Maumené).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



POTASSIUM. 99

Le soufre réagit aussi sur I'azotate de potasse sous Pinfluence de la chaleur:
K0,A20° + 28 = KO0,80° 4 SO® +- Az.

Cette réaction se fait toujours avec un vif dégagement de chaleur.

Sil’azotate de polasse esten exces, le soufre se fransforme entiérement en
acide sulfurique, qui reste combiné avec la potasse. Coow

On donne le nom de poudre détonante & un mélange de 3 parties d¢ nitkp,
2 de potasse et 1 de soufre. Lorqu’on chauffe lentement quelques grammes de
cette poudre dans une cuiller & projection, la masse entre d’abord en fusion et
détone bientdt avec violence.

Le fondant de Baumé est un mélange de 3 parties de nilre, 1 partie de soufre
et 1 partie de sciure de bois; il a la propriété de déterminer la fusion de diffé-
rents métaux, et notamment de I’argent. Il agit ainsi, non seulement 4 cause de
la température élevée qui est produite par action réciproque des corps qu’il
contient, mais encore parce qu’une partic du soufre s’unit directement aux
métaux et forme avec eux des sulfures fusibles.

L’azotate de potasse, sous ’action du couple zine-cuivre, se réduit en donnant
de I'ammoniaque; il se forme d’abord de I’azotite (Gladstone et A. Tribe).

Le nitre chauffé avec les métaux usuels réduits en limaille, les transforme en -
oxydes. 1l oxyde de méme 'or et le platine. Au rouge, il transforme les snlfures
en sulfates, les phosphures ep phosphates. I1 attaque les vases de verre ct de
terre dans lesque]s on le fond en dissolvant la silice qu’ils contiennent. Il oxyde
les vases de platine; les vases d’or et d’argent résistent davantage.

Les acides plus fixes que P’acide azotique décomposent le nitre sous 'influence
de la chaleur, et mettent en liberté 'acide azotique gui se décompose lui-méme
sila température est suffisamment élevée. L’argile elle-méme peut opérer cette
décomposition. Pendant longtemps on a préparé Pacide azotique en décompo-
sant le nitre par Vargile, a I'aide de la chaleur.

Le salpétre pulvérisé absorbe aux basses températures les vapeurs d’acide
sulfurique anhydre, et se transforme en une masse d’abord visqueuse, puis com-
pacte, qui par la chaleur dégage, au bout d’un certain temps, des vapeurs ni-
ireuses (Rose). Avee 'acide sulfureux liquide et anhvdle il se forme de 1'azotite
et du sulfate de polasse (Schultz-Sellack).

Préparation. — On a longtemps extrait le salpétre des platras et des
nitrieres artificielles. Aujourd’hui la plus grande partie de ’azotate de potasse
du commerce provient da nitre cubique du Pérou. La dissolution de I'azotate
de soude est soumise a 'évaporation en présence de chlorure de potassium.
Par la concentration, le chlorure de sodium formé par double décomposition se
dépose d’abord ; I'azotate de potasse cristallise ensuite.

L’azotate de polasse provenant de cette opération contient encore des chlo-
rures. On le raffine par une seconde cristallisation. On a soin d’empécher la
formation de gros custaux en agitant continuellement de I’eau mére au moment
ot le sel se sépare.’ .

(Pour plus de détails voyez le tome V de I'Encyclopédie.)
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Etat naturel. — Le nitre est trés répandu dans la nature. On en trouve des
gisements importants dans I'Inde, en Egypte, en Amérique, en Espagne ct en
Italie. En Hongrie, dans I'Ukraine et surtout dans la Podolie, le salpétre im-
prégne I'humus noir qui recouvre la surface des plaines, et on U'en retire faci-
lement par lixiviation. ’

En France on le rencontre souvent a I'état d’efllorescences sur les murs des
vieux batiments et des étables.

AZOTITE DE POTASSE, KO,Az(Q%

Propriétés. — Ce sel est incolore; il cristallise en prismes microscopiques
d’une faible réaction acide (Lang). D’aprés Hampe, il serait neutre. Il est dgli-
quescent, trés soluble dans 'eau et insoluble a freid dans l'alcool absolu; mais
P’alcool aqueux le dissout facilement. '

La dissolution de I'azolite de potasse s’oxyde lentement & 'air.

Les acides minéraux énergiques le décomposent avec dégagement de vapeurs
rutilantes par saite de la transformation de ’acide azoteux en acide azotique et
bioxyde d’azote. Traité par un mélange d'acide sulfurique et d’alcool, il donne
naissance & de Iéther azoteux sans dégagement gazeux (Lang). D’aprés Bé-
champ, lacide carbonique serait sans action sur l'azotite de potasse. Un
courant d’acide snlfureux transforme les dissolutions d’azotite en sels sulf-
azolés (Fremy). .

Les chlorures doubles d’iridium el de potassium, traités par azotite de
potasse, se colorent en vert-olive, surtout 4 chaud, et il se forme par le refroidis-
sement des cristaux de sesquichlorure doubles combinés & de I'azotite de
potasse :

2 (KC1,Ix2C13%) + KO,420°.

Sil'on ajoute un excés de KO, Az03, la liqueur devient jaune et Uiridium se
dépose a4 1'état d’'une poudre blanche trés dense presque insoluble daus Teau
bouillante, inattaquable par l'acide chlorhydrique bouillant. Les sels corres-
pondants de platine sont solubles dans I’eau et dans les acides.

L’azotite de potasse a une grande tendance 4 produire des sels doubles qui
seront étudiés aux mélaux correspondants. Il absorbe 'acide sulfurique anhydre
pour former du nitrosulfate de potasse (Schultz, Sellack).

Préparation. — On obtient l'azotite de potasse:

1° En mettant une dissolution concentrée de potasse en présence d’'un mé-
lange de 2 volumes de bioxyde d’azote et de 1 volume d’oxygéne; :

2° En dissolvant de I'acide hypoazotique dans une dissolution de potasse; il se
forme ainsi un mélange d’azotate et d’azotite (Fritsche). .

3° Lorsqu’on calcine du salpéire au rouge sombre, dansun creuset de platine,
et qu'au moyen d’un tube de verre on dirige dans la masse fondue un courant
d’hydrogéne sec, chaque bulle de gaz vient crever & la surface du produit avec
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une légére explosion et en donnant lieu a4 une flamme bleue, déterminée par
I'entrainement de vapeurs de potasse. L’explosion provient probablement de la
combinaison de ’oxygéne avee I'hydrogéne. S

Le résultat de la réaction est du nitrite de potassium pur, qui donne avec une
solution neutre de cobalt un abondant précipité de nitrite cobaltico-potas-
sique (Schwartz, Lang).

4° On peut encore I'obtenir en décomposant I’azotite d’argent par le chlorure
de potassium (Mitscherlich), ou I'azotite de baryle par le sulfate de potasse,
ou encore l'azotite double de plomb et de potasse par le carbonate de potasse
(Lang).

Lorsqu’on opére avec l'azotite d’argent, 4 cause de la faible solubilité de ce
sel et de la grande solubilité des azotites alcalins, on mélange les deux sels en
poudre et I’on ajoute la quantité d’eau suffisante pour dissoudre I'azotite alcalin.
On évite alors D'altération du sel pendant une trop longue évaporation. Cette
évaporation se fait dans le vide et les cristaux sont desséchés dans un courant
d’hydrogéne, a froid d’abord et enfin & 100 degrés.

5° Hampe prépare ’azotite de potasse en fondant 'azotate de potasse avec du
plomb. La masse reprise par’eau est saturée exactement par I'acide sulfurique
étendu, puis évaporée jusqu’'a consistance sirupeuse. Par refroidissement les sels
étrangers cristallisent; on décante, et 'eau meére est agitée avec de 1’alcool &
90 degrés et laissée en repos pendant douze heures. Le liquide se sépare en
deux couches. La couche inférieure est formée d’une solution aqueuse d’azotite
de potasse et il se dépose un mélunge d’azotate et de sulfate de potusse. La
couche supérieure est séparée et évaporée lentement a sec.

6° On I’obtient encore en faisant passer dans de la potasse le mélange gazeux
qui se dégage lorsqu’on traite I’amidon par l'acide azotique (Erdmann).

7° Persoz mélange intimement, avec addition d’eau, 160 parties de nitre ef
100 parties de cuivre trés divisé, obtenu par la décomposition de l'acélate de
protoxyde de cuivre parla chaleur. Il desséeche lamasse, puis la chauffe dans une
capsule de fer jusqu'a ce qu’il y ait inflammation. La masse refroidie abandonne
4 eau du nitrite de potasse, lequel est exempt de nitrate, si Pon a employé un
excés de cuivre.

8 Stahlschmidt le prépare en réduisant une solution aqueuse de salpétre par le
zinc. On prend une dissolution concentrée de salpétre a 30 ou 40 degrés, on y
ajoute 1/10 de son volume d’eau ammmoniacaley puis on y projette du zinc en
poudre par petites portions. On empéche I’échauffement de Ia masse qui ne doit
pas dépasser 50 degrés par I’agilalion ct le rafraichissement. Quand le salpélre
est décomposé presque entiérement (ce dont on s’assure en prenant une petite
portion de la liqueur, la faisant bouillir et la filtrant, puis y ajoutant 3 ou 4 fois
son volume d’alcool; le salpétre doit se déposer), on refroidit, on décante, on
fait bouillir pour chasser I’'ammoniaque, et 'on fait passer dans la liqueur bouil-
lante, jusqu’a ce que tout le zinc se soit déposé, un courant d’acide carbonique.
La liqueur filtrée est débarrassée du carbonate de potasse par une solution d’acide
nitrique, trés étendue. On neulralise la liqueur filtrée et on la concentre. On
obtient des cristaux de salpétre et une eau mére contenant 'azotite. ’

O Pour préparer les azotites alealins, M. Etard fait réagir les sulfiles sur les
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azotates alcalins. En mélangeant a molécules égales les deux sels desséchés
préalablement et les fondant au rouge dans un creuset, le sulfite s'oxyde aux
dépens de I'azolate et I’on obtient du sulfale et de I'azotite :

KO,Az05 4 2 (K0,S0%)= KO,Az0® -+ 2 (KO,S0?).

Aprés refroidissement, la masse se pulvérise facilement et céde a I'alcool de
l'azotite pur. Les azolites alcalins sont trés solubles dans I'eau et dans I’aleool.
Si I'on opérait sur de grandes quantités, on pourrait remplacer l'alcool par
I’eau ; la séparation du sulfate et de I’azotite se ferait par différences de solubi-
lité dans I'eau (Etard). ! '

CHLORATE DE POTASSE, KO,Cl0®.

Propriétés. — Le chlorate de potasse, découvert par Berthollet, a été désigné
d’abord sousle nom de muriate suroxygéné de potasse. Ce sel estblanc. Il a une
saveur fraiche nauséabonde et désagréable. Il cristallise en lamglles transpa-
rentes appartenant au systeme clinorhombique:

(mm = 104°22"; pm — 105°33'; mb' = 149" 6'),

plus rarement en aiguilles.

Les cristaux de chlorate de potasse sont anhydres, inaltérables & I'air. Leur
densité est 2,326 4 3°,9 (Joule et Playfair), 2,35 a 17°,5 (Kremers). Le ehlo-
rate de potasse est peu soluble dans I'eau froide, plus soluble dans I’ean bouil-
lante.

100 parties d’eaud 0° dissolvent....... ... . 3,33 de KO,Cl0®
— 12,32 — . 560. —
— 15,37 — e 6,03 —
— 24,43 — Ll 8,44 —
— 3,02 — . 12,05 —
— A0 — oLl 18,98 —
— 74,89 —  Lo.i.... 35,40 —
— 104,78 — el 60,24 —

D’aprés Gérardin :

100 parties d’eau a 28° dissolvent.......... 9,56 p. de chlorate de potasse.
— 3B — e 12,3
- O — . 14,4 ~
— AT — . 18,3 -
— 65 — ..ol 29,1 —

A partir de 50 degrés, la solubilité augmente plus rapidement que la lempé-
rature (Gérardin).
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Une dissolution de chlorate de jotasse, saturée a la température de 1'éhulli-
tion, contient 61,5 parties de ce sel pour 100 parties d’eau et hout a 104°,2
(Legrand), 105 degrés (Kremers). D*aprés Griffith, la solution saturée renferme
66,6 parties de chlorate de potasse pour 100 d’eau et bout a 103°,3.

Le tableau suivant, da a Gerlach, donne la densité de différentes solutions de
chlorate de potasse:

Teneur en KO,C10% p. % ... 1 2 3 4 5
Densité.. ................. 1,007 1,014 1,020 1,026 1,033
Teneur en KO,Cl0% p. %. ... ] 7 8 9 10
Densité. ..o iivviinan.. 1,039 1,045 1,052 1,059 1,006

Le chlorate de polasse se dissout plus facilement dans l'azotate d’ammonia-
que en dissolution aqueuse que dans I'eau (Pearson).

Le chlorate de potasse est insoluble dans I’alcool absolu; { partie de sel
exige, pour se dissoudre, 120 parties d’alcool de 0,83 de densité 4 16 degrés
(Wittstein), de 0,77 de densité (Pohl). A la méme température la solubilité de
I’azotate de potasse dans l'alcool est proportionnelle & la quantité d’eau que
contient cet aleool, mais l'alcool en dissout une moindre quantité que n’en
pourrait dissoudre I’eau contenue dans cet alcool.

Quand on le pile avec force dans un mortier, il pétille, devient lumineux et
jette des étincelles.

La chaleur spécifique du chlorate de potasse rapportée a I'unité de poids est
égale 4 0,210 (Regnault), 0,194 (Kopp); au poids équivalent elle est de 23,8
a 25,7,

Sa chaleur de dissolution dans 200 H2*0? environ, vers 15 degrés, est égale a
—10¢al,0 (Berthelot et Thomsen).

Propriétés chimigues. — La formation du chlorate de potasse & partir
des éléments dégage :

C1-}-0°8 + K=CIO%K solide + 94,6 (Berthelot).

La chaleur de formation du chlorate dissous, & partir de la base et de I'acide
en dissolution étendue, est la méme que celle du chlorure de potassium.
M. Berthelot a trouvé, en effet :

KO étendue - CIOSH étendue dégage 4 1361, 7.

Le chlorate de potasse fond a 334 degrés (Pohl);si I’on continuea chauffer, il
se produit d’abord du perchlorate et du chlorure de potassium ; mais en méme
temps, une partie de chlorate de potasse se décompose complétement en oxygéne
et en chlorure de potassium.

Le perchlorate qui est d’abord produit se décompose ensuite sous P'influence
d’'une température plus élevée, en chlorure de potassium et en oxygéne.
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Ces différentes réactions sont représentées par les formules suivantes :

¥ KO,CI0° = KCl 4 60
4 (KO,CI09) = KCI - 3(K0,C107)
3(CO,C107) = 3 KCl -+ 240

La formation du perchlorale du potasse dans la réaction s'annonce par la
production d’un corps blanc, plus difficilement fusible que le chlorate de
potasse.

La présence de certains oxydes métalliques, tels que les oxydes de cuivre, de
manganése, facilite beaucoup la décomposilion du chlorate de potasse. Sous
I'influence de ces oxydes, le chlorate se décompose sans qu’il se produise la plus
petite quantité de perchlorate (Doebereiner). Aussi profite-t-on souvent de celie
propriété pour préparer 'oxygéne. :

M. Jungfleisch a étudié, dans ces derniers temps, la décomposition du chlorate
de potasse en présence des oxydes de manganése. L’abaissement de la tempé-
rature de cette réaction doit étre attribué a la transformation des oxydes de
manganése en acide permanganique, et a la décomposition consécutive de
celui-ci en oxygéne et oxydes inférieurs du manganése. Ce cycle se reproduit
constamment jusqu’a la décomposition totale du chlorate de potasse. Pour
montrer qu'il en est ainsi, il suffit de projeter dans du chlorate de potasse, un
ou deux milligrammes d'un oxyde inféricur-ou d’un sel de manganése, finement
pulvérisé. Le chlarate se colore immddiatement en rouge pourpre, par suite de
la formation de permanganate de potasse, et le dégagement d’oxygéne devient
tumultueux. Si on coule le sel fondu sur une plaque de faience avant que toutle
chlorate soit transformé en chlorure, la masse solidifiée montre nettement la
coloration rouge du permanganate (Junfleisch).

Le chlorate de potasse est un véritable composé endothermique. La chaleur
de décomposition du chlorate solide en chlorure et en oxygéne est d’environ
1416 0. Elle est due a I'absorption de chaleur de —42 Calories qui correspond
a la formation de l'acide chlorique.

L’acide perchlorique étant, au contraire, exothermigue, la décomposition du
perchlorate en chlorure et oxygéne absorbe —7C41,5 et ne peut jamais devenir
explosive. Mais la transformation préliminaire du chlorate de potasse en per-
chlorate est exothermique. En effet :

. 4C10°K = 3 C10%K - KCl dégage 4 63c41,0 (Berthelot).

La décomposilion si facile du chlorate de potasse en chlorure et oxygéne le
fait employer comme oxydant dans un grand nombre de circonstances. La cha-
leur dégagée dans cette transformation étant, en effet, eomme on vient dele voir,
d’environ ~+11¢L0, il en résulte que la combustion effectuée au moyen du
- chlorate de potasse solide dégage, par chaque équivalent d’oxygéne combiné,
1Cal 373 de plus que quand on a recours & 'oxygéne libre (Berthelot).

Passons en revae un certain nombre de ces oxydations profondes réalisées par
le chlorate de potasse.
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Un mélange de 3 parties de chlorate de potasse el 1 partie de soufre ou de
phosphore, détene vielemment par le choc. On peut aussi enflammer par une
compression subite des mélanges formés par le chlorate de polasse avec le
cinabre, le sulfure de polassium, le sucre, les huiles volatiles, ete.

Le soufre, le charbon, les corps résineux, le cinabre, le sulfure de potassium,
le sucre, les huiles volatiles, ’amidon, la sciure de bais, le sulfure d’antimoine
s’enflamment lorsqu’on les méle avec du chlorate de potasse et qu’on humecte le
mélange avee de l'acide sullurique concentré.

Les matiéres organiques non azotées, chauffées avec du chlorate de potasse,
sont transformées complélement en eau et en acide carbonique.

Lorsqu’on chauffe 2 70 degrés un mélange d’acide oxalique et de chlorate de
polasse, il se dégage du peroxyde de chlore et de I'acide carhonique, et il reste
du chlorure et de 'oxalate de potassium (Calvert et Davies).

L’acide sulfurique décompose a froid le chlorate de potasse, qui prend aussitot
une teinte jaune trés foncée, et dégage de 'acide hypochlorique dont I'odeur est
caractéristique 5 eetle propriété permel de reconnaitre de petites quantités de
chlorate de potasse.

Chauffé avec de I'acide azotique concentrée, le chlorate de potusse donne de
'azotate de potasse, et il se dégage du chlore et de I'oxygéne (Penny).

L’acide azotique étendu est sans action sur le chlorate de patasse; mais, en
présence d’un agent réducteur, 11 se forme un oxyde inférieur du chlore. Ainsi
avec l'acide azoleux on ohtient de 'acide chloreux, et il se forme de 'acide
azotique (Millon).

Quand on chauffe le chlorate de polasse avec l'acide chlorhydrique, il se
dégage un mélange de chlore et de peroxyde de chlore.

Le perchlorure de phosphore réagit énergiquement sur le chlorate. Un
mélange de 3 équivalents de perchlorure de phosphore et de 1 équivalent de .
chlorale de potasse se liquéfie immédiatement ; la lempérature s’éléve beaucoup;
il se dégage du gaz acide hypochloreux ou hypochlorique qui détone le plus
souvent, et ensuite du chlore. Le résidu est du chlorure de potassium, en
suspension dans un liquide formé d’oxychlorure de phosphore et de chlore en
dissolution. La réaction peut étre exprimée par la réaction :

3(Phil?) 4 KO,C10° = 3 (PhCI*02) + KC! + 6Cl.
(E. Baudrimont.)

Chauffé avec de l'iode, le chlorate de potasse luisse distiller du ehlorure
d’iode; il reste de l'iodate mélangé avec du chlorure de polassium formé par
une réaction secondaire:

KO,0105 +9.IfClI+h0]O
(Woehler.)

En dissolution étendue et en présence d’'une trace d’acide azotique, le chlo-

rate de potasse transforme I'iode en iodate (voy. p. 115).
L’acide sulfureux se change au contact des chlorates en acide sull‘urlque
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(’est cette réaclion, effectuée sur le chlorate de baryte, qui a permis &
M. Berthelot de déterminer la chaleur de formation de 'acide chlorique.

Lorsque le chlorate de potasse est pur, sa dissolution ne précipite pas
I'azotate d’argent.

Préparation. — Pendant longlemps on a préparé le chlorate de potasse en
faisant passer un courant de chlore dans une dissolution concenfrée de potasse :

6KO - 61 = 6KCl 4 KO,C10".

Il se produit en réalité d'abord de 'hypochlorite de potasse et du chlorure
de potassium; mais, la température s’élevant par suite de la chaleur dégagée
pendant la réaction, I'hypochlorite se décompose & son tour en chlorure et en
chlorate :

6KO + 6 C1 =3(K0,C10%) 4 3KCL
3(KO,Cl0) 4- 3KCl = KO,G108 + 5KCI.

La réaclion a partir du chlore et de alcali, avee formation de chlorate et de
chlorure, dégage —94C212,

La réaction entre les mémes éléments avec production de chlorure et d’oxv-
gene libre dégage une quantité de chaleur supérieure de —-16Cal 8,

On a vu plus liaut que dans la formation préliminaire de I'hypochlarite

CI2 gaz 4+ 2KO élendue dégage - 25Cal 41,

Le changement de hypochlorite en chlorale
3(Cl0,K0) dissous — C10%,KO0 dissous -+ 2KCl dégage - 18Cal,0.

Le chlorate de potasse étant trés peu soluble a froid, se dépose pendant le
refroidissement en lamelles rhomboidales souillées d’un peu de chlorure. On le
purifie en le lavant d’abord 4 I’eau froide, puis le redissolvant dans la plus petite
quantité d’eau bouillante possible; le sel pur se dépose par le refroidissement.

On voit que, dans cetle opération, le chlorate de potasse ne contient que 1/6
de la potasse employée, et que les 5/6 restants forment un produit secondaire,
le chlorure de potassium, qui a peu de valeur. Aussi le prix du chlorate de
potasse est-il resté pendant longtemps trés élevé,

Graham a remplacé la potasse par un mélange d’équivalents égaux de carbo-
nate de potasse et de chaux caustique. Il se forme un mélange de chlorate de
potasse, de chlorure de calcium et de carbonate de chaux. On traite par leau
bouillante, et 'on fait subir au sel plusieurs cristallisations.

Industriellement, on traite 'hypochlorite de chaux par un sel de potasse
(carbonate, sulfate ou chlorure ; le chlorure est employé de préférence). L'hy-
pochlorite de chaux se transforme alors en chlorure de calcium et en chlorate
de chaux:

6(Ca0,Cl0) = 4 CaCl - 2 (Ca0,Cl0%).
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Ce dernier sel réagit sur le chlorure de potassium et produit du chlorate de
potasse peu soluble qui cristallise, et du chlorure de calcium qui reste dans les
paux meéres:

€a0,Cl0® - KC1 = Call 4- KO,Cl05.

Quelques cristallisations débarrassent le chlorate de polasse des sels étrangers
quil peut retenir (Liebig).

On peut opérer de diverses maniéres pour obtenir ces réactions. On fait
arriver le chlore dans un mélange de chaux éteinte et de chlorure de potassium;
un autre procédé consiste & former d’abord du chlorate de chaux qu'on décom-
pose ensuite par le chlorure de potassium,

PERCHLORATE DE POTASSE, KO,ClIO".

Propriétés. — Le perchlorate de potasse est blane, il a une faible saveur de
chilorure de polassium. Il cristallise en prismes orlhorhombiques transparents
(mm = 103°58'; a'al = 101° 19").

Ces cristaux sont ordinairement trés petils; ils sont isomorphes avec ceux du
permanganate de potasse; ils sont anhydres, mais renferment une petite quan-
tité d’eau d’interposition.

Le perchlorate de potasse est neutre. Il a une saveur faible et analogne a
celle du chlorure de potassium (Stadion); sa densité est 2,54 & 12 degrés
(Kopp).

La chaleur spécifique du perchlorate de potasse rapportée 4 l'unité de -poids
ost égale 2 0,190 (Kopp) ; rapportée au poids équivalent, elle est égale a 24, 3.

Le perchlorate de potasse est peu soluble dans I’eau froide, il est plus soluble
dans I'ean bouillante ; aussi le peu de solubilité du perchlorate de potasse dans
P’ean sert-11 & caractériser et méme & doser les sels de potasse.

Une partie de ce sel exige 88 parties d’eau & 10° pour se dissoudre (Hutstein).

— G5 — 15 — (Sérullas).
— 57,9 — 21,3 — (Louguinine).
— 5,5 — 100 — (Hutstein).

Il est insoluble daans Paleool.

D’aprés Roscoe, il se dissout dans I'alcool absolu; mais il est insoluble dans
I'aleoo] renfermant une petite quantité d’acétate de potassium.

Un équivalent de perchlorate se dissolvant dans 200 H®0? environ vers
15 degrés absorbe — 12¢al 1 (Berthelot).

(Cette chaleur de dissolution est considérable. Ainsi que le remarque M. Ber-
thelot, elle est supérieure, en valeur absolue, a4 celle du chlorate de potasse
(—9,93), dn permanganale de potasse (—10,2) et du picrate de polasse
(—10,0) ; elle dépusse celle de tous les sels connus.

La chaleur de neutralisation de Pacide perchlorique dissous par la potasse
¢tendue est de 4 14C21,25 (Berthelot).
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Le perchlorate de potasse est décomposé par la chaleur en chlorure et en oxy-
geéne. Mais il est beaucoup plus stable que le chlorate. M. Berthelot en avait
inféré que le sel est exothermique comme le periodate. Il en a mesuré Ja
chaleur de formation en le mélangeant avec une matiére explosive telle que le
picrate de potasse. La différence entre la chaleur produite par la combustion
successive du picrate dans I'oxygéne libre et a I’état de mélange avec le per-
chlorate représente évidemment I'excés de la chaleur développée par la réaction
de loxygéne libre sur la chaleur développée par la réaction de Ioxygéne com-
biné. Cette différence est donc égale a la chaleur absorbée par la décompo-
sition du perehlorate de potasse. MM. Berthelot et Vieille ont trouvé ainsi que
la décomposition de ce sel en chlorure et oxygéne absorbe — 7¢a1,5, On en
dédait que la formation du perchlorate de potasse, a partir des éléments, dé-
gage ~|-1120al 5,

Les nombres trouvés par M. Berthelol montrent que la décomposition du
perchlorate de potasse ne peut jamais devenir explosive. .

Le perchlorate de potasse traité par 'acide sulfurique concentré s’y dissout
sans le colorer en jaune. Le caractére permet de le distinguer aisément du
chlorate de potasse.

Préparation. — On obtient le perchlorate de polasse :

1° En versant une dissolution d’acide perchlorique dans un sel de potasse,
faisant évaporer, trailant le résidu par de Talcool de 0,835 de densité ou un
aleool plus faible, filtrant, et reprenant par I'eau bouillante le perchlorate inso-
luble, puis laissant cristalliser ;

2° En traitant le chlorate de potasse par I'acide sulfurique (le comte Stadion):

3(K0,C105) + 2(S0%,110) = KOCIO? 4 2(K0,S0%) -+ 2HO + 2ClO%.

Sous I'influence de I'acide sulfurique, le chlorate de polasse prend une teinte
jaune rougeétre, due 4 la production de l'acide hypochlorique. Comme cette
réaction dégage de la chaleur, et que I’acide hypochlorique détone viclemnient
au-dessous de 100 degrés, I’expérience serait dangereuse si I'on opérait sur une
grande quantité de chlorate de potasse et si I’on n’avait pas soin d’entourer de
glace le mélange pour éviter I'élévation de température.

Serullas emploie 2 partles d’acide sulfurique et 1 partie de chlorate de
potasse.

En remplacant 'acide sulfurique par V'acide azetique concentré, on obtient de
méme du perchlorate (Penny).

3° Le perchlorate de polasse s’obtient ordinairement en decomposant le chlo-
rate de potasse par la chaleur; on introduit dans une capsule de poreelaine ou
de platine une quantité connue de chlorate de potasse, qu’on maintient & uune
température assez élevée pour déterminer le dégagement de U'oxygéne. On pésede
temps en temps la capsule, et, lorsque le sel a éprouvé une perte de 8 ou 8 1/2
pour 100, on arréte la décomposition; cette diminution de poids correspond &
environ 6 litres 1/2 d’oxygéne pour 100 grammes de chlorate,
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Le résidu ne conlient plus de chlorale de potasse, mais un mélange de chlo-
rure de potassium et de perchlorate de potasse.

Pour séparer le chlorure de potassium du perchlorale de potasse, on reprend
la masse par I’eau bouillante et I'on fait cristalliser. Le perchlorate de potasse,
tlant beaucoup moins solnble dans I'eau froide que le chlorure de potassium,
cristallise en premier lieu, tandis que le chlorure de potassium reste dans les
eaux méres.

La quantité de perchlorate que 1'on peut obtenir par une calcination ménagée
du chlorate de potasse, s’éléve 4 66 pour 100 du poids du chlorate soumis 4 la
caleination (Marignac). '

4 Enfin le sel se forme par I'électrolyse du chlorate de potasse (le comte Sta-
dion).

CHLORITE DE PoTAsSE, KO, C10%.

Le chlorite de potasse est incolore, déliquescent, inaltérable dans I'air sec
4 latempérature ordinaire. 1l se décompose & la température de 160 degrés, en
chlorure et chlorate (Millon).

On le distingue facilement de I’hypochlorite par sa propriété de décolorer
indigo méme en présence d’acide arsénieux.

On l'obtient en saturant une dissolution de potasse par l'acide chloreux et
laissant digérer quelques heures.

HYPOCHLORITE DE POTASSE, KO,ClO.

Propriétés. — Ce sel n’existe qu’en dissolution. Son odeur rappelle celle de
acide hypochloreux. Il est trés instable, el se décompose dés la température
ordinaire en chlorure et chlorate avec dégagement d’oxygéne. Cette transfor-
mation est exothermique. En effet,

3(Cl0,K0) dissous = C105,KO dissous + 2KCl dégage - 18Cat,0.

Chauffées en présence des peroxydes de nickel ou de cobalt, les dissolutions
donnent naissance 4 un dégagement régulier d’oxygéne (Fleitmann).

Les acides faibles décomposent I'hypochlorite de potasse en mettant Iacide
hypochlorenx en liberté. L’acide chlorhydrique transforme ensuite I’acide bypo-
chloreux déplacé en chlore et eau.

L’hypochlorite de potasse préeipite certains sels métalliques en donnant des
hydrates au maximuin d’oxydation ; avec le manganése on obtient du bioxyde,
avec le cobalt et le nickel des sesquioxydes. Dans les arts, on utilise les pro-
priétés décolorantes de I’hypochlorite pour le hlanchiment des fibres textiles
d’origine végétale.

Préparation. — On P'obtient en faisant passer un excés de chlore dans une
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dissolution étendue de potasse; mais il est alors accompagné de chlorure de
potassium ; ce mélange est connu sous le nom d’eau de Javel :

2 KO + 2Cl = KCI 4 KO,ClO.

Onle prépare encore en décomposant le chlorure de chaux par le carhonate
de potasse :

(CaCl - €a0,C10) 4 $(KO,C0%) = 2(K0,G10) 4+ 2(Ca0,C0%).

On peut obtenir Uhypochlorite de potasse pur en unissant dirvectement Iacide
hypochloreux & la potasse (Gay-Lussac), ou en faisant passer du chlore dans une
dissolution de carbonate de potasse. 1l est alors mélangé de bicarbonate de
potasse (Mayer et Schindler).

BROMATE DE POTASSE, KO,BrOs,

Propriétés. — Le bromate de potasse se sépare en aiguilles par le refroi-
dissement rapide d’une dissolution chaude; par un refroidissement lent on
obtient des tablettes hexagonales; par évaporation spontanée, il cristallise en
écailles ou en masses dendritiques (Balard). Ces cristaux, d’aprés Fritsche, se
présentent toujours sous des formes appartenant au systéme régulier. D’aprés
Rammelsberg, ils seraient rhomboédriques.

La densité du bromate de potasse est 3,271 (Kremmers), 3,218 (Topsoé).
Il est peu soluble dans I'eau froide, mais beaucoup plus dans eau bouillanie.
I1 exige pour se dissoudre:

32,5 parties d’eau d.............. 0e
18,8, o e 10
Thyhe oo 20
T B e et 40
O 60
2,9 80
N 100
(Kremers.)

Daprés Rammelsberg, 100 parties d’eau a 15 degrés dissolvent 6,58 parlies
de bromate de potasse. La solution saturée bout 4 104 degrés, cependant quel-
quefois la température d’ébullition peut atteindre 106 degrés (Kremers).

Le tableau suivant dd & Gerlach donne les densités des solutions de bromate
de potasse de différents degrés de concentration.

Tenewr en KO,BrO5........ 1 2 3 4 5
Densité.............. oo 1,009 1,016 1,024 1,031 1,039
Teneur en KO,BrO®. ...... 6 Vi 8 9 10

DEnSite. . e mnrennns 1,066 1,056 1,062 1,070 1,079
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Le bromate de potasse est peu soluble dans I’alcool.

Ce sel fond a 350 degrés et se décompose ensuite en oxyzéne et en bromure
de potassium (Rammelsherg). Il détone sous U'influence de I'étincelle électrique.

Les cristaux qui proviennent d’une solution neutre ou alcaline décrépitent
violemment vers 350 degrés et se brisent en de minces éclats, qui, jetés dans
I'eau, laissent dégager de pelites bulles d’oxygéne (Fritzsche). .

Si la liqueur dans laquelle le sel a cristallisé contient de I’alcali en exegs, le
bromate déerépite a peine et les cristaux se dissolvent ensuile dans I’eau sans
dégagement d'oxvgéne.

M. Berthelot a mesuré la chaleur de formation du bromate de potasse :

Br gaz + 0° + K dégage........... + 87°%,6
KBr 4 Q7 absorbe.................. — 11,1

Ce sel décrépite guand on le traite par ’acide sulfurique et se transforme en
brome, oxygéne et sulfate de potasse (Leevig). Les solutions aqueuscs de bromate
de potasse, traitées par l'acide sulfurique, laissent déposer d’abord des cristaux
de bromate inaltéré, puis du bisulfate de potasse (Rammelsberg). Quand on
chauffe le bromate de potasse avec de I'acide azotique, il se transforme en brome,
oxyetne el azotate de potasse (Penny).

Quand on fait passer un courant d’hydrogéne sulfuré dans une dissclution
froide de brownale de potasse, il se dépose du soufre et la liqueur renferme de
I'acide bromhydrique et de l'acide sulfurique. Un courant de chlore la décom-
pose lentement en mettant du brome en liberté (Rammelsberg).

Préparation. — Pour obtenir le bromate de potasse, on fond le chlorate avec
dubromure de potassium; ou bien on fait passer un courant de chlore dans
une solution de carbonate de potasse additionnée de brome (Keemmerer).

Balard recommande de traiter une dissolution concentrée de potasse par du
brome ; il se forme du bromate de potasse, qui se dépose en cristaux incolores,
et du bromure de potassium plus soluble que le bromate, qui reste dans les
eaux meres. ’

Un autre procédé consiste a faire passer du chlore jusqu’d refus dans une
dissolution refroidie de bromure de potassium et de potasse caustique. On fait
bouillic pour chasser le brome et le chlorure de brome. Par le refroidissement
une partie du bromate cristallise. En continuant I'évaporation on obtient un
résidu salin formé d’un mélange de chlorure et de bromate, qu’on reprend par
I'alcool qui ne dissout que le bromate (Stas).

PERBROMATE DE PoTAsseE, KO,BrO’.

Le perbromale de potasse se présente sous la forme d’un préeipité cristallin
agros grains, moins soluble que le bromale de potasse, plus soluble que le
perchlorate de potasse. Il est isomorphe avec le perchlorate et le periodate.
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On Pobtient en mélangeant des solutions  concentrées d’acide perbromique et
de potasse causlique ou de chlorure de potassium (Kemmerer, Journ. fiir
prakt. Chimie, XG, 190, 1863. — Muir chemical News, XXIX, 80).

HYPOBROMITE DE POTASSE.

D’aprés Balard, quand on fait agir le brome sur une solution de polasse, il se
forme un bromure et un hypobromite :

92 Br 4-2(K0,H0)=KBr-}-K0,Br0 |- 2 HO.

Ceite réaction dégage 5C1 95 (Berthelot, Thomsen). La formation de 'hypo-
bromite dégage un peu plus de chaleur que celle du bromate, contrairement &
ce qui a lieu pour les chlorates comparés aux hypochlorites (voy. p. 106).

Traitée par un acide, la solution d’hypobromite laisse dégager du brome;
sous 'action de la chaleur elle se transforme en bromure et en bromate:

3(K0,Br0)=—2KBr 4+ K0,Br05.

IODATE DE POTASSE, KO,10°.

Propriéiés. — L’iodate de potasse se présente en cristaux cubiques hlancs,
assez indistincts (Gay-Lussac, Marignac). Leur densité est 3,979 a 17°,5
(Kremers), 2,601 (Ditte). 11 est peu soluble dans I'cau. Une partie de ce sel
exige 13 p. 4D d'eau & 14 degrés pour se dissoudre.

A 00 il exige........ 19,102 p. d’eau pour se dissoudre.
L 14,85 —
20 — e 12,29 —
22,2 — ... 10,77 —
40 — e 7,76 —
458 — L. 5,95 —
60 — e 5,40 -
69,2 — ... 3,67 —
80 — e 4,02 —
100 — e 3,10 —

La solution saturée bout & 102 degrés (Kremers).
Le tableau suivant donne les densités des solutions d’iodate de potasse de
différents degrés de concentration. Il est dd 4 Gerlach.

Ten.enkK0,105p.%. 1 2 3 4 5 & T 8 9 10
DEnsilé. .vuunrnnns 1,010 1,019 1,027 1,035 1,044 1,053 1,061 1,071 1,080 1,090

L’jodate de potasse est insoluble dans I’alcool; il est plus soluble dans une
solution d’iodure de potassium que dans U'eau. Il fond au rouge et laisse dégnger
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932,59 pour 100 d'oxygéne en se transformant en iodure de potassium (Gay-
Lussac). Cette réaction ne donne pas lieu & un dégagement d’iode ni 2 la
formation d™un periodate (Rammelsberg).

Voici les principales données thermiques relatives & I'iodate de potasse:

1gaz -{- 0% + K dégage............ 4+ 1284
¢ QT o + 441
(Berthelot.)

La chaleur de neutralisation de I'acide iodique dissous par la potasse étendue
est de 14543, trés voisine de celle des azotates dissous. La formation de I'io-
date de potasse cristallisé, I’acide el la base solides, dégage - 31¢al 6, nombre
inférieur & celui des azotates solides (-+41,2), mais supérieur & celui des sels
de potasse des acides organiques, Observons que la chaleur de formation de
Iiodate, depuis, les éléments, dépasse celle du chlorate (4-94,6) et du bromate
(+H7.6).

Quant & la décomposition del'iodate par la chaleur, elle est endothermique et
correspond & une absorption de —44C,1, tandis que la destruction du chlorate
et du bromate dégage +11Cal,0. Ainsi la stabilité va eroissant du chlorate &
Iiodate, tandis qu’en verra tout & I'heure qu’elle va en décroissant de I'hypo-
chlorite 4 I'hypoiodite. .

D’aprés une remarque de M. Berthelot, la transformation du systéme mmal

31:-+6 KO étendue dans le systeme final 6 KI dissous -0 absorberait—12¢al 3;
aussi la réaction s’arréte-t-elle 4 la formation de l'iodate dissous qui correspond
au maximum thermique.

Liodate de potassium est réduit par l'acide sulfureux et 'hydrogéne sulfuré.
Dans le premier cas, il se forme de iode et du sulfate; dans le second, on
obtient de I'acide iodhydrique, du soufre et un sulfate (H. Rose).

L’acide iodhydrique réduit I'iodate de potassium avec formation d’iode, d’eau
et d’lodure de potassium.

L’acide chlorhydrique concentré le décompose a chaud, en formant du chlo-
rure de potassium, de 1’eau, du trichlorure d’iode et du chlore libre :

KO,10° - 6 HCl = 6 HO + KCl - ICI? 4- 201
(Filhol.)

Additionnée d’acide azotique houillant, Ia solution d’iodate de potassium laisse
déposer des cristaux d’acide iodique.

L’hyposulfite de soude n’agit sur les dissolutions d’iodate de potasse qu’en
présence d’un acide. Il se forme du tétrathionate et la liqueur devient neutre :

12 (N20,520%) - KO,10° + 6 HCl = 6 (Na0,840%) -+ KI - 6 NaCl -~ 6110.
(Sonstadt.)

Quand on dissout de I'iodate neuire de potasse 4 chaud dans l'acide sulfu-
rique étendu, on obtient, au bout de quelques jours, des cristaux transparents
ENCYCLOP. CHIM. 8
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mais accolés les uns aux autres, et dont la forme est celle d’'un prisme rhom-
boidal droit terminé par un biseau placé sur les angles obtus de sa base. Ce sel,
qui devient un peu rougehtre avee le temps, parait étre un de ceux que Sérullag
a décrits comme des triiodates. C’est de I'iodate neutre hydraté; il fond d’abord
dans son eau quand on le soumet & V'action de la chaleur, puis abandonne
celle-ci peu & peu et devient complétement sec & 190 degrés. Il a pour formule
K0,I0% HO (Ditte).

En dissolvant'iodate neutre de potasse dans un grand excés d’acide sulfurique
étendu de son volume d’eau a chaud, on oblient, en évaporant la dissolution a
100 degrés, de I'acide iodique monohydraté.

Les alcalis sont sans action sur lui-méme en présence de I'iodure de potas-
sium (Ditte). '

Serullas, en traitant la solution d’iodale de potassium par ’acide sulfurique, a
obtenu une combinaison d’iodate et de sulfate 4 laquelle il attribue la formule
K0,210°,K0,2580°. Rammelsberg a adopté la formule KO0,210%,4(K0,280%).
Marignac lui assigne la composition K0,10°,K0,H0,2S0%.

Les cristaux de ce sel appartiennent au sytéme clinorhombique (mm=>54°53';
B3 h3=92°10"; pm =91°29'; ph' =93°14').

Chauffés aurouge, ils laissent dégager de 'oxygéne et de I'iode et laissent un
mélange d’iodure et de sulfate (Marignac).

Dans la préparation de ce sel, il se sépare d’abord du triiodate de potasse,
tandis que le sel double reste dans 'eau mére.

Préparation. — 1° On obtient I'iodate de potasse en trailant une dissolution
de potasse par de l'iode; il se forme de Piodate de potasse et de liodure de
potassium ; I'iodate, étant beaucoup moins soluble que I'iodure, peut étre séparé
et ensuite purifié (Gay-Lussac).

2° L’iodate de potasse peut encore se préparer en fondant dans un crecuset une -
partie d’iodure de potassium et ajoulant i la masse demi-fluide une partie et
demie de chlorate de potassium. Le mélange redevient fluide,il se forme un
mélange de chlorure et d'iodate de potassium :

KO0,C105 |- KI = KO,I0° -} KCL.

On dissout le tout dans I’eau bouillante et I’on fait cristalliser par refroidis-
sement, ou bien on reprend par 'eau bouillante et Pon précipite la solution par
Palcool (0. Henry).

3° Un autre procédé consiste & dissoudre le trichlorure d’iode dans la potasse;
il se forme du chlorure et de Viodure de potassium et de Viodate qui se pré-
cipite :

12KH0™ 4 3 ICB = 2(K0,I0°) 4 9KCl + KI +:12 HO.

(Berzelius.)

4° On fait passer du chlore sur de I'iode, en suspension dans de I'eau froide,
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puis on ajoute du chlorate de potasse et I'on chauffe. Il se dégage du chlore, et
I'ivdate se sépare par le refroidissement (L. Henry) :

KO,CI0® 4 Gl =KO0,1054-2Cl.

L'iodate ainsi obtenu devient jaune & I’air (Stas).
5° Péan de Saint-Gilles a obtenu I'iodate de potasse en oxydant 'iodure de
potassium par le permanganate de potasse :

KI 4 2(KOMn207) =K0,105-- 2K0 -}- § MnO2.

6° Signalons enfin la réaction de Millon, qui, bien que surtout employée pour
la préparation de I'acide iodique, n’en donne pas moins naissance & de 'iodate
de potasse. On introduit de l'iode dans une solution de chlorate de potasse,
puis on fait bouillir, aprés y avoir ajouté une trés petite quantité d’acide ni-
trique. Cet acide déplace un peu d’acide chlorique, que V'iode transforme en
acide iodique. La réaction ainsi amorcée continue d’elle-méme jusqu'a trans-
formation compléte du chlorate en iodate.

BIIODATE DE POTASSE, K0,2105HOQ.

Propriétés. — Le biladate se présente sous trols formes cristallines diffé-
rentes: 'une dérive du type orthorombique, et les deux antres apparliennent
au systéme clinorhombique. :

On obtient la premiére forme lorsque le biiodate se trouve en présence d’un
peu de monoiodate (mm = 82°10"; b/x b'/s == 87°10'; p b*» = 106° 4'. Les
cristaux sont aplatis selon p).

En présence d’un léger excés d’acide on obtient la premiére forme, forme
clinorhombique (ph' =91° 56'; pc'=110° 53'; pe? =127° 20).

La seconde forme clinorhombique accompagne les deux autres (mm=—99°30';
pdin = 12205 pm —=196° 40') (Marignac).

Sérullas attribue au biiodate la formule K0,210%. Millon admet qu’il ren-
ferme un équivalent d’eau : KO,210%, HO. D’aprés Rammelsherg, sa composition
est 2 (KO, 210%),3 HO.

MM. Schabus et Marignac adoptent la formule de Millon : 2 105, KQ,HO.

Le biiodate de potasse exige 75 parties d’eau pour se dissoudre 4 15 degrés.
1l est insoluble dans l'alcool (Sérullas). Il perd son équivalent d’eau quand
on le chauffe vers 130-150 degrés (Millon); au dela de cette température il
dégage de I'oxygéne et de D'lede et laisse de I'iodate. Il a une saveur ameére,
astringente; il rougit le papier de tournesol (Sérullas).

D’aprés M. Berthelot:

10°H 4 10° K dégage + 3¢,1.

Le biiodate de potasse se combine avec le chlorure de potassium pour former
le composé KCG1+4-K0,210° qu’on obtient en versant un peu d’acide chlorhydrique
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dans une solution d’iodate de potasse et abandonnant le mélange 4 I’évaporation
spontanée. Ce sel cristallise en prismes brillants ou en tables 4 six pans. D’aprés
Millon et Marignac, ils contiendraient une molécule d’eau. Ils sont efflorescents
et exigent 19 parties d’eau pour se dissoudre a 15 degrés (Sérullas). Ils perdent
leur transparence 4 Vair. Evaporée i chaud, la d)csoluuon laisse d’abord déposer
du biiodate, puis du cllorure de potassium.

Daprés Rammelsberg, ces cristaux sont anhydres et appartiennent au systéme
orthorhombique (mm=97°53'; h'a’ =130°30').

Préparation. — Le biiodate de polasse se forme lorsqu’on traile une disso-
lution d’iodate neutre, saturée & chaud, par une quantlté d’acide iodique égale &
celle qui s’y frouve deja (Millon).

On Pobtient encore en ajoutant de I'acide chlorhydrique, puis de I'alcool, &
une solution d'iodate (Sérullas).

Un aufre procédé consiste 4 saturer particllement du trichlorure d’iode
avec de la potasse. La liqueur s’échaulffe et laisse déposer par le refroidisse-
ment un mélange cristallin de biiodate et de chlorure de potassium. On ftraite
par I'eau et on laisse évaporer a 25 degrés; le biiodate cristallise.

Ditte-I’a obtenu en dissolvant & I'ébullition de I'iodate neutre dans I'acide
azotique-étendu de son volume d’eau, et laissant refroidir lentement cette dis-
solution. Il se dépose des cristaux transparents qui perdent leur eau & 200 de-
grés et qui ont pour formule KO,2 10°, HO.

TRIIODATE DE POTASSE, K(0,3105,2H0.

Propriétés. — Le sel cristallise en rhomboddres transparents. D’aprés
Marignac, ils renfermeraient deux molécules d’eau et auraient pour formule
K0,310%,2 HO.

D’aprés Millon, leur formule est 310%,K0,R0. La perte d’eau qui commence
170 degrés s’arréte bientdt, pour ne recommencer qu’a 240 et s’effectue visible-
ment par sixiémes, de telle sorte qu’a 240 degrés la formule du sel est
2 10%,K0,1/3 HO.

Ces crislaux exigent 75 parties d’ean pour se dissoudre.

Préparation. — On l'obtient en ajoutant un acide minéral fort, surtout
P’acide sulfurique, 4 une dissolution d’iodate neutre de potasse saturée a chaud;
il se dépose d’abord du biiodate, puis des cristaux de triiodate dont la com-
position est 310°,K0 (Sérullas).

D’aprés Ditte, le sel qu’on obtient ainsi quand on emploie I'acide sulfurique
étendu ne serait que I'iodate neutre hydraté ayant pour formule 10°K0,HO, ey
qui perdrait son eau & 190 degrés. 11 obtient le triiodate de polasse en faisant
cristalliser I'iodate neutre en présence d’un grand excés d’acide iodique; la
liqueur ahandonnée & 70 degrés donne de beaux cristaux transparents qui ont
pour formule KO ,3108.2H0. L’eau disparait en entier entre 150 et 200 degrés.
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PERIODATE DE poTasse, KO,I07,

On obtient le periodate normal, en faisant passer un courant de chlore dans
une dissolution d’iodate de potasse contenant un grand excés d’alcali. Il se
sépare sous la forme de cristaux incolores, et isomorphes avec le perchlorate
de potasse. Il a pour formule KO,I07 et exige 300 parties d’eau pour se
dissoudre. Il a une réaction acide. Il ne s’altére pas & 200 degrés, mais &
300 degrés il perd de Uoxygéne et se transforme complétement en iodate de
potassium. Au rouge, il ne reste que de I'iodure de potassium (Rammelsberg).
Le chlore ne décompose le periodate de potasse ni a chaud ni 4 froid. L’iode
wagit pas sur une dissolution bouillante de ce sel; mais & 100 degrés il s’oxyde
et le periodate est transformé en iodate. L’iodure de polassium décompose le
periodate de potassium a I’aide d'une faible chaleur. Si I'on mélange les solu-
tions froides des deux sels, alors de 'iode est séparé; par la chaleur, I'iode se
dissout sans colorer la liqueur. Les solutions chaudes des deux sels se décom-
posent de méme sans dépot d'iode suivant I’équation :

2 K0,107 4- KI—=4KO,I0%
(Philipp.)

8il’'on mélange une solution chaude concentrée de periodate de potasse avec
tne solution alcoolique concentrée de potasse, on voit apparailre au bout de
douze heures des rhomboédres, qui ont la composition suivante ; 3K0,107,8 HO;
les cristaux absorbent I'acide carbonique de I’air, et se dissolvent facilement
dans I'eau en lui donnant une réaction alcaline (Ihre).

Silon verse du periodate de potasse, réduit en poudre, dans une solution
alcoolique de potasse tant qu’il s’y dissout facilement, on obtient le composé
2K0,107,9H0, qui se gépare sous forme d’aiguilles (Thre). Magnus et Ammer-
miiller obtenaient ce composé en évaporant jusqu’a cristallisation une solution
de periodate, traitée par la potasse. D’aprés eux, ces cristaux seraient anhydres;
au contraire Rammelsberg leur attribue la méme formule que Ihre.

Les cristaux souvent trés gros, ainsi obtenus, appartiennent au systéme clino~-
rhombique. Ils perdent toute leur eau quand on les met an-dessus d'un flacon
rempli d’acide sulfurique (Rammelsbherg). Par la fusion, le sel desséché se
décompose; il se transforme en un mélange d’iodure de potassium et de potasse
caustique ou peut-étre en oxyiodure (Rammelsberg). Ce sel se dissout dans
9,7 parties d’eau froide ; la solution posséde une faible réaction alcaline.

Lorsqu’on fait passer un courant de chlore dans de I'eau bouillante contenant
en suspension du periodate basique, le sel se dissout et la solution renferme du
periodate normal, du chlorure, et du chlorate de polasse :

6 K209 -+ 6 Cl = 6 K10® + KCIO® 4- 5 KCL.
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Avec un periodate basique et de I'iode on obtient &4 I’ébullition de l'iodate et
de I'iodure (Philipp) : :

2 K209 + 21 = 3KIO0® + KI.

La réaction avee I'iode est plus profonde, parce que lesiodures etles periodates
ne peuvent coexister dans les solutions :

3KIO® -+ KI = 4KIO®.

Cette derniére réaction se produit également quand on chauffe le mélange
des deux sels secs; ¢’est ce qui explique pourquoi il ne se forme jamais de
periodate dans la décomposition des iodates par la chaleur (Philipp).

HYPOIODITE DE PoTASSE, KO,I0.

Scheenbein a émis le premier ’idée que les dissolutions de iode dans les
lessives de potasse renferment un hypoiodite. 11 a constaté en effet que cetle
liqueur bleuit I'empois d’amidon, méme quand la quantité d’iede combinée &
la potasse est insuffisante pour saturer celle-ci, et qu’elle décompose I'eau
oxygénée avec un vif dégagement d’oxygéne.

D’aprés Lenssen et Leewenthal, il se forme une hypoiodite quand on dissout le
trichlorure d’iode dans un excés de carbonate. En présence de la potasse
caustique, I'hypoiodite formé tout d’abord se transforme en iodate, dés que la
proportion de polasse dépasse un demi-équivalent pour un équivalent d’iode.
La réaction qui exprime la formation de I'hypoiodite par la potasse et 'iode est:

2K0 4 41 = KI 4- K0,I0 4- 2I.

Si 'on verse dans la liqueur une quantilé d’alcali capable de ‘saturer les
deux équivalents d’iode libre, 'hypoiodite passe & I'état d’iodate.

M. Berthelot, en faisant réagic l'iode sur la potasse étendue au sein d’un
calorimétre, aobservé tout d’abord un abaissement de température de— 0°,3 pour
31 grammesen présence de 500 centimétres cubesd’une dissolution renfermant
un demi-équivalent de potasse, ce qui correspond 4 une absorption de — 26al 5,
Ce phénomeéne exothermique correspond a la formation d’un hypoiodite. Mais
bientdt on voit le thermomeétre remonter par suite de la transformation de I'hypo-
iodite en iodate.

"On voit par 12 que la stabilité du premier acide oxygéné diminne quand on
passe du chlore au brome et a I'iode ; elle est en raison inverse des stabilités
respectives des chlorates, des bromates et des jodates.
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SULFATES DE POTASSE.

I’acide sulfurique forme avec la potasse plusieurs sels :

Le sulfate neutre, K0,S03 ;

Les hydrates, KO,80% |- HO (Pelouze) ;

K0,S0° -4 1/20 (Ogier);

Le bisulfate de potasse, K0,2S03;

Le bisulfate de potasse hydraté, KO,250% - HO;
Le quadrisulfate de potasse, 4K0,S0% 46 HO.

SULFATE NEUTRE, KO,S03.

Propriétés. — Ce sel est anhydre; il cristallise en prismes & six faces, ter-
minés par des pyramides hexaédres (mm =—=73°28'; 343 {=1318';¢' ¢'=>59°36;
¢ 9°=112°22', Clivages, &', g). Ces cristaux sont durs et croquent sous la dent;
ils décrépitent fortement quand on les chauffe, mais résistent 4 la température
la plus élevée sans se décomposer et entrent alors en fusion. Leur saveur est 4
la fois salée et amére. Leur densité est de 2,662 (H. Kopp), 2,572 (Buignet),
2,6232 (Karsten), 2,625 (Filhol), 2,636 (Watson), 2,644 (Penny), 2,645 (Stolba),
2,653 (Schiff, Valson et Favre), 2,658 (Schreeder), 2,656 (Playfair et Joule).
Favre et Valson I’ont délerminé a 21°,8 ; Stolba 4 16 degrés ; Schreeder, Joule
et Playfair 4 30°,9.11 est trés peu soluble dans I’eau 4 la température ordinaire.

100 parties d’eau & 0*  dissolvent............. 8,36 de sulfate.
— 12,72 — e ieiieieeaaes 10,57 —_
— 49,08 — e eeiereees. 16,91 —
— 63,90 — e eiieieeean 19,29 —
— 101,5 — e 26,3 —

(Gay-Lussac.)

100 parties d’eau 4 zéro dissolvent 8 p. 46 de sulfate de potasse (Mulder),
8,6 (Gérardin), 7,31 (Moller).

Le tableau suivant est dd 4 Mulder, et donne la quantité de sulfate dissous
dans 100 parties d’eau aux températures de zéro a 100 degrés.

A QL. 8,46 part. AbBS.eiuiiia... 16,8 part.
JUUN 91 — B0 eernnnnnnns 17,8 —
10 ceeeeinnnn. 9,7 — 65. 0 e 18,8
1 TN 10,3 — 1) 19,8 —
20, ctennennis 10,9 — Y1 T, 20,8
S 11,6 — 80............ 218 —
| A, 12,8 — 85 . cienrinnn. 28 —
15 T 131 — (211 T 23,9 —
111 I © 140 — 95. .ttt 25,0 —
AS.eiiiiiiiis 14,9 — 100.. . cunal.s, 26,2 —
BOieervaernnan 15,“8 et
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La solubilité croit, proportionnellement & la température, de 0,1741 partie par
degré (Gay-Lussac), de 0,477 (Gérardin). D’aprés Mulder, au contraire, la solubi-
1ilé ne croit pas proportionnellement a la température; elle pourrait étre repré-
sentée parune ligne légérement courbe ; par une courbe logarithmique (Nord-
enksjold).

La solution saturée de sulfale de potasse bout a 101°,5 (Gay-Lussac), 101°,7
(Griffith), 102°,25 (Mulder), 103 degrés (Kremers) et contient pour 100 parties
d’eau, 26,33 parties de sulfate de potasse (Gay-Lussac), 26,7 (Mulder).

Le sulfate de polasse en se dissolvant dans I’eau absorbe de la chaleur. Ainsi
12 parties de sulfate, se dissolvant dans 100 parties d’eau &4 14°,7, ahaissent la
température de la solution 4 3°,3 (Ridorff).

Le tableau suivant, di & Kremers, indique les densités des différentes solu-
tions de sulfate de potasse & 19°,5, la densité de 'ean étant 1 & cette tempé-~
rature :

Densité Quant. de K0,S0* Quant. de K0,S0?
des contenue dans 100 p. dans
solutions. de la solution. 100 p. d’cau.
1,0193 2,401 | 2,46
1,0385 4,744 4,98
1,0568 6,968 7,49
1,0763 9,264 10,21
1,0909 " 40,945 12,29

La solution saturée a 12 degrés contient pour 100 parties d’eau 10,38 parties
de sulfate de potasse et a pour densité 1,0716 (Struve); a 15 degrés elle con-
tient 11,01 de sulfate et a pour densité 1,0831 (Gerlach); a 182,75 elle contient
10,74 et a pour densité 4,0798.

Une solution de sulfale de potasse contenant ;

1 2 3 4 5 6 7 8 9  de KO,803
a pour densité :

1,0082 1,0163 1,0245 1,0328 1,0410 1,0495 1,0579 41,0664 1,0750

815 degrés (Gerlach).

Le point de congélalion des solutions de sulfate de potasse s’abaisse de 0,224
pour chaque gramme de sulfate de potasse dissous dans 100 grammes d’eau (de
Coppet). La solution saturée se congéle a —1°,9 (Riidorff, Nordenskjild). On
obtient encore cette température en mélangeant 100 parties de neige avec
10 parties de sulfate de potasse (Ridorff).

Le sulfate de potasse est insoluble dans une lessive de potasse de 1,35 (Liebig).
Les solutions des sulfates de sodium, de maguésium, de cuivre, le dissolvent
plus facilement que I’'ean pure (Pfaff).

Le sulfate de potasse est insoluble dans I’alcool absolu ; mais il se dissout en
petite quantité dans I’alcool faible, ou plutdt dans ’eau alcoolisée.

La table suivante indique ccs solubilités; elle a été établie par H. Schiff :
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. Sulfate de potasse
Densits Teneur contenu dans

du mélange en alcool 100 p. de la solution
d’alcool et d'eau. (poids). saturde A 15°,
1,000 0 10,4
6,989 10 3,9
0,972 20 1,46
0,958 30 0,65
0,939 40 0,21

Il se dissout & la température ordinaire dans 76 parties de glycérine de
densité (Vogel).

La chaleur spécifique du sulfate, rapportée & l'unité de poids, est égale
2 0,190 (Regnault), 0,198 (Kopp); rapportée an poids équivalent, elle est
de 16,5 4 117,0.

Marignac a déterminé les chaleurs spécifiques des solutions de sulfate de
potasse :

Chaleur spécifiqua. Chaleur moldculaire.
Equivalents e ———— | — e
Formula, doubles. 100 H*0? 200 H20# 4100 H*0* 200 H*O* Température.
, 0,8965 0,9434 1770 3560 18-23
K202580° 174,2 ’ ’

0,9020  0,9463 1781 2571 19-52

Un équivalent de sulfate de potasse dissous dans 200H?0* environ vers
15 degrés, absorbe — 3°,1 (Berthelot, Thomsen), — 3,3 (Graham, Favre).

Voici les données thermiques relatives au sulfate de potasse & I'état solide et
en dissolution :

Depuis les éléments on a:

S 4- 0% +K dégage + 171CaL,1 (Berthelot).
Depuis Pacide hydraté et la base hydratée, tous deux solides:
KO,HO + SOPHO dégage - 40Cal,7.
A l'état dissous:
KO(1 6q. ==2lit.) 4 SOH(1 6. =21iL.) dégage 15,7.

En ajoutant successivement un premier, puis un deuxiéme équivalent de
potasse, & deux équivalents d’acide sulfurique étendu, on a:

+14,6

{+1K0)
+-15,742.

S208H? dissous {42KO0)

dégage

Lorsqu’on fond le sulfate de potasse avec du sulfate de soude et qu'on dissou
ensuite le mélange dans ’eau bouillante, la liqueur abandonne par le refroidis-
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sement des cristaux qui, en se déposant, jettent une vive lumiére; ce phéno-
méne se présente méme quelquefois dans la cristallisation du sulfate de potasse
seul. Ce dégagement de lumiére n’a lieu que lorsque le sulfate de potasse a
é1¢ préalablement fondu; il parait devoir éire attribué au passage du suolfate
de potasse de ’état amorphe & I'état cristallin (H. Rose).

Si I'on chauffe au rouge le sulfate de potasse avee du sel ammoniac, il se
transforme en chlorure de potassium. Le sulfate de potasse, réduit en poudre,
absorbe lentement les vapeurs d’acide sulfurique anhydre, qui se dégage com-
pletement par la chaleur (Rose).

Le fer décompose au rouge le sulfate de potasse ; on obtient ainside la potasse
libre, mélangée de sulfure el d’oxyde de fer (d’Heureuse).

Le sulfate de potasse en dissolution dans I'eau décompose en partie le pro-
toxyde de fer; il se forme du sulfate de fer et du carbonate de potasse (Muller).

Au rouge vif, I'acide carbonique n’a pas d’aclion sur le sulfate de potasse.
L’oxyde de carbone, au contraire, décompose le sulfate de potasse & cette
température ; le sulfate est changé en sulfure, ou plutot en polysulfure, ren-
fermant quelques flocons de carbone, et I'on recueille un mélange d’acide car-
bonique et d’oxyde de carbone :

KO0,80° 4 400 — KS 4 4C0®.

L’acide sulfureux est sans action au rouge vif sur le sulfate de potasse. On
peut volatiliser le soufre en présence du sulfate de potasse, sans qu’il y ait réac-
tion, pourvu que I'on opére au-dessous du rouge.

Au contraire, dans un tube de porcelaine rouge, la vapeur de soufre réduit
le sulfate de potasse, avec production de polysulfure et de gaz sulfureux :

SO*K 4 55 = KS® - 2802,
(Berthelot.)

A froid, le sulfate de potasse n’est pas attaqué par I’acide chlorhydrique
gazeux; & 100 degrés, ses cristaux se corrodent & peine sur les arétes.
A 360 degrés, une certaine quantité d’acide sulfurique est mise en liberté et
peut étre recueillie dans de I’eau. La décomposition est presque compléte au
rouge naissant (Hensgen).

Souns Paction des acides forts, i1 abandonne la moitié de son alcali et se
transforme en bisulfate (Kane). Ce phénomeéne a ¢été étudié avec beaucoup de

" soin par M. Berthelot 4 I'aide des méthodes calorimétriques (voy. les Propriétés
générales des métaux et des sels, p. 356).

Quand on dissout du sulfate de potasse dans de l'acide ézotique chaud et
concentré, la liqueur laisse cristalliser successivement du bisulfate de potasse
hydraté, de 'azotate de potasse, et une combinaison représentée par 2 (KO, S0%)
(Az0%, HO) qui se présente sous la forme de prismes obliques a4 4 pans, d’une
densit¢ de 2,381, fusibles & 150 degrés, et que I'eau et I'aleool décomposent.
Dans les mémes circonslances, acide phosphorique hydraté produit un compos¢
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cristallisé en prismes hexagonaux 2(K0, S0°), (Ph0®%, 3 HO) qui est détruit par
I'ean et 'alcool ; sa densité est 2,296 ; il fond & 240 degrés (Jacquelain).

Les acides oxalique et tartrique précipitent la solution concentrée de sulfate
de potassium.

Hydrates, — Le sulfate de potasse s'unit & 1 équivalent d’eau dans des con-
ditions particuliéres et forme de petits cristaux qui se décomposent au contact
de I'eau bouillante, en produisant du sulfate de potasse anhydre. Ce sel hydraté
prend naissauce quand on expose a l'air une dissolution de sulfite et d’hypo-
sulfite de potasse (Pelouze).

M. Ogier, en préparant le phénylsulfite de potasse brut, a ebtenu des cris-
taux jaunitres trés durs d’un sel qui n’est autre que du sulfate de polasse, diffé-
rant du sulfate de potasse ordinaire par sa forme et par la présence d’une demi-
molécule d’eau. Sa formule, d’aprés Ianalyse, est K0,S0°+1/2HO. On
I'obtient en faisant cristalliser le sulfate ordinaire en présence du phénylsulfite,
mais il renferme toujours des lraces de matiére organique. On peut le soumetire
& une nouvelle cristallisation. Il perd 4,6 pour 100 deau & 150 degrés;
100 parties d’eau en dissolvent 9,82.

Préparation. — Le sulfate sodico-tripotassique, qui forme la plus grande
partie du sulfate de potasse du commerce, donne par des recristallisations
répétées des dépots de cristallisations variables contenant toujours de la soude.
Pour obtenir le sulfate de potasse pur, on dissout 644 grammes de sulfate
double dans I'eau bouillante, on ajoute, par petites porlions, 149 grammes de
chlorure de potassium. Il se forme un premicr dépot de sulfate pur, et le
refroidissement en donne un second ; on peut évaporer 'eau jusqu'a ce qu’elle
soit saturée a ’ébullition, et I'on obtient un treisiéme dépot par le refroidisse-
ment; on peut en obienir ainsi un quatriéme et méme un cinquiéme avant qu’il
se dépose du sel marin. Ensuite, c’est du sulfate double qu’on obtient (Sonstadt).

Etat naturel. — Ce scl, connu des anciens chimistes sous le nom de tartre
vitriolé, d’arcanum duplicatum, de sel polychreste de Glaser, de sel de duo-
bus, de nitr2 vitriolé, se rencontre souvent i I’état naturel. Il se présente
sous forme dvaiguilles fines ou de crottes dans les laves du Vésuve (glusérite,
arcanite, aphktalose). On le trouve dans les cendres de varech, dans les salines
de betteraves, dans les eaux de la mer, dans tous les carbonates impurs ou
potasses du eommerce. Le sulfate se rencontre en quantité considérable dans
les mines de Stassfurt; c’est la source la plus importante des sels de potasse

(voy. t. V).
BISULFATE DE POTASSE ANHYDRE, KO,2 S03.
Propriétés. — Le sel anhydre est en aiguilles solubles dans I’eau.

1 partie de ce sel mise en présence de 40 parties d’eau s’y dissout aisément
avec des phénoménes thermiques trés caractéristiques. La dissolution a lieu
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d’abord avec un refroidissement notable; au bout d'une minute environ, le
thermométre remonte et 1'on observe une élévation de température rapide
d’abord, puis plus lente et qui cesse au bout de c¢ing 4 six minutes. Le réchauf-
fement s’éléve & -1 0C~,58 pour 1 équivalent de sel.

Le premier phénoméne est du 4 la dissolution pure et simple du bisulfate
anhydre, et le second & sa combinaison avec I'eau (Berthelot).

S (0% -~ SO'K = 8207K dégage 4 13°,1.
(Berthelot,)

Le bisulfate de polasse a pour dénsité 2,277 il fond, d’aprés Jacquelain,
a 210 degrés ; d’aprés Schullz, il entre en fusion seulement au dela de 300 degrés.
Il forme avec une dissolution alcoolique de sulfhydrate de sulfure de potassium,
tle 'hyposulfite de potasse (Drechsel) :

2 (K0, 2 80%) 4 K§, 1S = 2 (K0, §20%). 4- KO, HO, 2802

- Lorsqu’on dissout & la fois du sulfate neutre et du hisulfate de potasse dans
I’eau, et qu'on évapore la solution jusqu'a cristallisation, on obtient des sels
acides qui, suivant que I'un ou l'autre sel prédomine, renferment le sulfate
neutre et I’acide hydraté en différentes proportions. Philipps et Jacquelain ont
obtenu un sel ayant pour formule 2 (KO, S0?) 4 S03, HQ,

Préparation. — Pour obtenir le bisulfate de potasse anhydre, on fond en-
semble 1 équivalent de sulfate neutre, 1 équivalent d’acide sulfurique, puis on
termine 'opération en faisant passer un courant d’air & 400 degrés (Schultz).

On peut encore le préparer en chauffant ensemble du chlorosulfate de potasse
et du sulfate neutre (Schiff) :

2110, 110, 2 808 -} KC1,2 808 = 2 (KO, 250%) -+ IICl.

11 se forme tout d’abord dans la préparation du bisulfate de potasse hydraté.

Pour préparer le bisulfate anhydre, M. Berthelot fait agir I’acide anhydre
sur le sulfate de potasse sec et fond le sel résultant au bain d’haile, vers
180 degrés, dans un courant d’acide carbonique sec. La masse obtenue offre
exactement Ja composition $*07K.

BISULFATE DE POTASSE HYDRATE, K0,280%,HO.

Propriétés. — Le bisulfate de potasse hydraté cristallise en octaédres ortho-
rhombiques a‘a' — 132 degrés; a%a® — 96° 38 ; y1/2 §1/2 — 142° 44/ (base).
D’aprés Marignae, la prédominance de laface p donne souvent & ces cristaux
une forme tabulaire. .

Les cristaux de bisulfate de potasse conservent leur transparence jusqu'a
149 degrés et fondent seulement & 315°,5 (Graham), 200 degrés (Mitscherlich),
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210 degrés (Schultz), en perdant seulement une trace d’eau, en une huile claire,
qui, par le refroidissement, se prend en une masse dure, blanche, transparente.
Leur densité est 2,478 (Playfair et Joube). Ce sel a une saveur trés amére et
une réaction acide.

La chaleur spécifique du bisulfate, rapportée & I'unité de poids, est égale
4 0,244 (Kopp), et rapportée au poids équivalent 4 33,2.

{ équivalent, dissous dans 200 H2*0* environ, vers 15 degrés, absorbe — 3°,3
(Berthelol).

La chaleur de formation du bisulfate solide a été mesuree par Graham et
Berthelot :

SO*H solide 4 SO'K dégage - 7¢,5.

Il se dissout dans l'eau en absorbant de la chaleur ; 1,07 parlic de ce sel
(renfermant 1 partie de bisulfate anhydre) se dissout :

A (0 dans 2,95 parties d’eau.

2 — 2,08 —
0 — 159 —
100 — 0,88 —

(Kremers.)

La solution saturée bout 4 105 degrés (Griffith), 108 degrés (Kremers).

La solution dans environ 1/2 partie d’eau bouillante se prend par le refroidis-
sement en une masse cristalline, formée d’aiguilles. Si la solution a été faite
dans une plus grande quantité d’eau chaude, il se forme un sulfate renfermant
d'autant moins d’acide sulfurique qu’il y a plus d’eau, et cela jusqu’a une cer-
taine limite (Geiger).

Dans les liqueurs trés étendues, on ne réussit pas, méme en présence d’un
excés considérable d’acide sulfurique, & empécherla formation de sulfate neutre
par le refroidissement (Graham).

Ces phénoménes avaient conduit 4 penser que le bisulfate de potasse est
partiellement dissocié dans ses dissolutions. M. DBerthelot a repris Iétude de
ceite queslion a I'aide des méthodes thermiques.

En mélant des liqueurs renfermant respectivement un éguivalent d’acide
sulfurique et un équivalent de sulfate neutre, dissous dans 2 litres d'eau, il a
constaté une absorption de-— 1Cal,04,

Faisant varier ensuite successivement les proportions d’acide, il a obtenu:

SO‘K(S/gr =1 lit.) - SO*H(49 gr. =1lit.) dégage — 1,23,

4280 — =159,
— 1-5S0H —  — 1,84,
— 4-10S0H —  — 1.90.

On voit que I'absorption tend vers une limite voisine de — 2Ca,0 et corres-
pondant & la transformation intégrale du sulfate neutre en bisulfate. C’est
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encore cette limite que 1'on atteint par Paddition d’équivalents successifs de
sulfate neutre dissous 4 la solution de bisulfate.

La formation du bisalfate dissous, en présence d’un grand excés d’acide,
eorrespond done 4 un dégagement de 15€a1,7 — 2Cal () — 130l 7. C’est préci-
sément la chaleur dégagée dans I'union des acides forts monobasiques avec les
bases alcalines. )

Voyons maintenant Peffet de la dilution. M. Berthelot a constaté que 'ab-
sorption de chaleur produit par le mélange de Yacide et du sel neutre a équi-
valents égaux est d’autant plus faible que la dilution est plus considérable.
En effet: )

Cal.

SOK( éq.= 1lit.)+SO*H(1 éq.= 1lit.) dégage — 1,23,
— (téq.= 2lit) — (léq.= 2lit.)y — — 1,04,
— (1éq.= 4lit) — (léq.— 4lit) — — 0,98,
— (1éq.=10lit) — ({éq.=10lit) — — 0,80.

On voit donc que la proportion d’acide et de sel neutre combinés n’est plus
que de 40 pour 100 pour une dilution de 20 litres. Ceci explique le dégagement
de chaleur observée quand on dilue les solutions de bisulfate et la séparation
des cristaux de sulfale neutre.

Quant & I'absorption de chaleur qui accompagne la formation du bisulfate
dissous, elle est larésultante de deux phénoménes thermiques de signe contraire,
la combinaison et la dissolution. La formation du bisulfate solide dégage
~}- 10,4, La chaleur de dissolution du bisulfate est — 8Ca1.96. La somme
algébrique de ces deux nombres est une quantité négative :

— 8,96 7,92—=—1,04.

Le bisulfate de potasse n’est pas décomposé au-dessous du rouge (Mitscherlich).
L’oxyde de carbone réduit le bisulfate de potasse a l'aide de Ia chaleur; il se
forme du.sulfure de potassium et il se dégage de I'acide carbonique et de
Pacide sulfureux. La préparation du bisulfate hydraté sera décrite & I'article
Sodium.

QUADRISULFATE DE porassg, KO,4 80%6 HO.

Le quadrisulfate de potasse se présente en cristaux flexibles déliquescents,
fusibles & 61 degrés. Il perd son eau vers 235 degrés seulement. On ne peul le
dissoudre sans le décomposer, I’humidité de U'air produit le méme effet au bout
de peu de {emps (Lescoeur).

Le quadrisulfate de potasse K0,450%,6 HO s’obtient en faisant dissoudre &
chaud du sulfate de potasse dans I'acide sulfurique. Il se forme par refroidisse-
ment des cristaux en grandes lames nacrées.

On obtient Ie sel KH3S*0* en dissolvant le sulfate neutre dans 3 molécules
d’acide SU?,2HO; le produit ne se concréte pas & — 201 degrés; si Von emploie
un peu moins d’acide, le sel se dépose en un amas de longues aiguilles. Cette
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combinaison fond & 95 degrés et présente un phénoméne trés marqué de surfu-
sion (Schultz).

On obtient un quadrisulfate ayant pour formule KO,4 SO? HO en dissolvant du
bisulfate de potasse anhydre dans I'acide fumant. Il cristallise en prismes trans-
parents, fusibles & 168 degrés. Il ne fume pas a l'air (Schultz, Sellack).

On peut oblenir un aulre sulfale, ayant pour formule 3 KO,HO,450%. Pour
cela, on fait dissoudre du bisulfate de potasse dans un excés d’eau. On concentre
la dissolution 4 I'aide de la chaleur, jusqu’a ce que par le refroidissement elle
donne des cristaux mais en petite quantité. On concentre de nouveau I'eau mére,
on obtient une nouvelle eristallisation. En répétant plusieurs fois ces opérations,
on obtient d’abord du sulfate neutre, puis le sulfate quadribasique et enfin da
hisulfate. o

Par une forte calcination ce sulfate se transforme en sulfate neutre. Les
cristaux se présentent tantdt sous la forme de lames minces, hexagonales, tan-
tét sous I'apparence lamellaire; ils appartiennent au systéme du prisme rhom-
beidal oblique (Marignac).

HYPOSULFATE DE roTasse, KO,S205,

Propriétés. — L’hyposulfate de potasse est anhydre, inaltérable, et posséde
une saveur amére. Il cristallise, comme le sulfate de potasse, en prismes
hexagonaux (Walchuer-Huren). Ce sel est soluble dans I’eau; & la température
ordinaire il faut 16,5 parties d’eau pour en dissoudre une partie, tandis que la
méme quantité n’exige que 1,58 partie d’ean bouillante.

Les cristaux possédent le pouvoir rotatoire (Pape). Ils sont hémitdres et le
sens de I'hémiédrie est intimement lié au sens du pouvoir rotatoire (Bichat).
Ils décrépitent par la chaleur. A une haute température le sel se dédouble
en gaz sulfureux et en sulfate neutre.

Un équivalent d’hyposulfate de potasse, se dissolvant dans 200 H*Q% environ
vers 15 degrés, absorbe — 6Cal,5 (Thomsen).

Préparation. — L’hyposulfate de potasse s’obtient en précipitant I’hypo-
sulfate de baryte par le sulfate ou le carbonate de potasse. Le sulfate de potasse
en excés cristallise le premier, car il est moins soldble, et, en continuant ensuite
& concentrer la dissolution, on obtient des cristaux d’hyposulfate. On peut encore
précipiter I'hyposulfale de manganése par la potasse caustique. Rathke I'obtient
en faisant digérer du peroxyde de plomb dans une solution chaude de bisulfite
de potasse. Il se forme ainsi de I'hyposulfate et du sulfate de potasse.
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TRITHIONATE DE POTASSE, KO,S305,

Propriétés. — Le sel cristallise en petits prismes orthorhombiques terminés
en biseaux trés aigus : ils sont fort nets et réfléchissent bien la lumiére.

W= 1400355  IM==1464,15; m:m = 13L.
Rapport des axes :

a:b:¢c=09062:1 : 1,3955.
(La Provostaye.)

Sa saveur est salée et amére. 1l est neutre et inaltérable 4 I'air, soluble dans
I'eau et insoluble dans I’alcool.

Un équivalent de KO, §20° dissous dans 200 H20? vers 15 degrés absorbe 6°,6
(Thomsen).

Chauffé au rouge, il se décompose en soufre, acide sulfureux et sulfate de
potasse (Langlois). ,

Par I’ébullition avec le sulfate de cuivre, il donne du sulfure de cuivre et de
P'acide sulfurique.

Le monosulfure de potassium le transforme en hyposulfite sans dépot de
soufre :

KO0,320° -4- KS = 2(K0,520%).
(Chancel et Diacon.)

Dissous dansleau, il n’est pas décomposé & la température ordinaire par les
acides étendus. A état solide, il n’est mé&me pas altéré par acide chlorhydrique
concentré. Soumise 4 un courant électrique, sa dissolution se transforme en’
sulfate acide. L’acide sulfurique agit vivement sur lui en dégageant de la cha-
leur; il se dépose du soufre et il se dégage de l'acide sulfureux. Avec Vacide
azolique, il se forme un dépot de soufre et il se dégage des vapeurs nitreuses.

1l ne précipite pas les dissolutions des sels de plomb et de baryte (Langlois).

Avec une dissolution étendue de potasse, le trithionate donne la réaction
suivante :

2(S°0%,K0) J- 3KO = 4(S0%,K0) -+ S*0KO0,
(Fordos et Gélis.)

Préparation. — Ce sel a été découvert par Langlois, qui 1’a obtenu en
chauffant 4 une douce température une solution de sulfite acide de polasse avee

du soufre :

3(K0,2S0%,H0) 4- S = 2(K0,5°0°) 4 K0,S0% - 3HO.
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Une portion du trithionale de potasse se décompose par la chaleur; il se forme
une petite quantité de sulfate et un dépot de soufre, et il se dégage de l'acide
sulfureux. On filtre au bout de quelques jours la liqueur chaude, et I'on obtient,
par le refroidissement, des cristaux de trithionate qui sont mélangés & une petile
quantité de soufre et de sulfate, On les purifie par une nouvelle cristallisation
(Langlois).

On loblient encore par Vaction de l'acide sullureux sur Ihyposulfite de
potasse:

9(KO,S20%) - 3807 == 2 (K0,S%0%) + §.

Dans une solution d’hyposulfite de potasse dans 8 parlies d’eau et 1 partie
d'alcool, chauffée et maintenue concentrée par une addition d’hyposulfite, on
fait passer un courant d’acide sulfureux, jusqu’a ce que la liqueur devienne
jaune et n’absorbe plus de gaz sulfureux. Il se dépuse d’abondanls cristaux
de trithionate de polasse qu’on purifie en les dissolvant dans de I'eau chauffée
entre 60 et 70 degrés, et en ajoutant & la liqueur étendue 8 fois son poids d’alcool
a 84 centiémes, puis laissant refroidir (Plessy).

Rathke mélange des solulions de sulfite acide et d’hyposulfite de polasse.

Spring P'obtient en versant goutte a goutte du chlorure de soufre dans une
dissolution aqueuse de sulfite de potasse. La liqueur s’échauffe et, par le refroi-
dissement, il se dépose des cristaux de trithionate de potasse. Il reste dansles
eaux méres de ’hyposulfite qu’on peut séparer en les traitant par 'alcool.

L’équation suivante exprime cette réaction :

3(K0,50% + $°Cl = K0,$%0¢ -+ KO0,520% + KCL.
MM. Chancel et Diacon emploient un procédé basé sur la réaction suivante :
KS + 2(K0,250%) -+ 4502 = 3(K0,5°0%).

Ils transforment 2 équivalents de potasse en bisulfite de patasse, par un cou~
rant d’acide sulfureux, puis ils versent rapidement ce hisulfite dans une disso-
lution renfermant 1 équivalent de monosulfure. On agite coutinuellement le
mélange. La liqueur s’échauffe et ne laisse pas déposer de soulre. On termine
en faisant passer un courant d’acide sulfureux jusqu'a refus. '

Pour obtenir le sel cristallisé par celte méthode, il faut faire évaporer rapi-
dement le liquide en le plagant, en couchie mince, dans des vases plats, reprendre
par de I'eau & 60 degrés environ, additionner d’un peu d’alcool, filtrer et ahan-
donner au refroidissement.

TETRATHIONATE DE POTASSE.

Propriétés. — Ce sel est anhydre; il est blanc et peu stable, mais il se con-
serve bien au contact de I'air quand il est desséché (Plessy).
ENCYCLOP, CHIW. 9
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1 équivalent de X0,5'0%, dissous dans 200 H*0? environ, vers 15 degrés,
absorbe — 6¢el, 2 (Thomsen),

1l forme avec le monosulfure de potassium de I'hyposulfite de potasse et un
dépot de soufre :

KO, 05 -1 KS = 2(K0,58%08) - S.

Par I'éhullition avec le sulfate de cuivre, il ne se forme pas de sulfure; la
potasse n'y détermine pas de précipité de sonfre (Chancel et Diacon).

Traité par la potasse en dissolution, le tétrathionate donne du sulfite et de
I'hyposulfite de potasse :

2 (8*05,X0) -}- 3KO = 2(50%,K0) 4 3(320? KO).
(Fordos et Gélis.)

Préparation. — On obtient le tétrathionate de potasse en ajoutant peu 4 peu
de I'iode & une solution concentrée d’hyposulfite de potasse jusqu'a ce que la
coloration de I'iode cesse de disparaitre. On redissout le préeipité dans I’eau
bouillante ; on filtre et on ajoute de I'alcool & la dissolution. Par le refroidis-
sement, il se dépose de gros cristaux (Fordos et Gélis). On Pobtient & I'état
pulvérulent par Yaclion de V'acide tétrathionique sur Y'acétate de potasse
(Kessler). Sous cette forme, il est plus stable qu’a I’état de cristaux.

On I’obtient encore en décomposant par du sulfate de potasse le tétrathio-
nate de baryte, et traitant la dissolution aqueuse filtrée par de I'alcool absolu.

PENTATHIONATE DE POTASSE, KO,S°0°%,

Ce sel s’obtient en saturant I'acide pentathionique par la potasse. Il crislallise
en prismes clinorhombiques :

mm — 95°24'; UiEptE — 1010385 AR 2 = {12012".
(Rammelsherg.)

Traité par une dissolution étendue de potasse, le pentathionate de potasse est
décomposé en hyposulfite :

2(S%05,K0) + 3KO = 5(5%02,K0).
(Fordos et Gélis.)

L’existence des pentathionates a été récemment révoquée en doute pat
M. Spring.
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SULFITES DE POTASSE,

On en connall trois qui correspondent aux principaux sulfates:
Un sulfite neatre KO,S0%, qui cristallise avec deux molécules d’eau;
Un sulfite acide KO,H0,2507, el le métasulfite KO,2S502.

SULFITE NEUTRE, KO,S502

Propriétés. — Ce sel cristallise en octaédres clinorhombiques. On T'obtient
encore en doubles pyramides & six faces tronqueés et présentant souvent le prisme
asix pans intermédiaire (Bernhardi).

Ce sel a une saveur amére; il est blanc et soluble dans Ieau; il se dissout
dans son poids d'eau froide; il est plus soluble dans 'eau bouillante. L’alcool le
précipite de cette dissolution, ‘ : '

M. Berthelot a trouvé les nombres suivants pour la chaleur de neutralisation
delacide sulfureux par la potasse :

$20% dilué+-2KO dilude, & 13° dégage +15,9X 2,
§10¢ — +KO — . 4166,

d’ou il résuite que la fixation du second équivalent de potasse sur le bisulfite
d’abord formé degage - 15G41,2.

La formation de ’hydrate de sulfite neutre KO,S0%2 1O, décrit par Marignac,
dégage -}- 0Cal 47, valeur inférieure a la solidification de I’eau. Cet hydrate
est donc formé avec absorption de — 06,56, depuis 'eau solide.

La formation du sulfite de potasse depuis SO% gaz et KO anhydre dégage
-+ 53,%,1. Enfin la chaleur de formation du sel solide depuis les éléments est
de -+ 1366 3,

L’acide chlorhydrique concentré ne déplace pas ecompletement I’acide sulfureux
du sulfite neutre. Réeiproquement, I’acide sulfureux exerce une action décom-
posante sur le chlorure de potassium, ainsi que I'indiquent les mesures ther-
migues.

Chauffé dans une atmosphére d’azote, le sulfite neutre se transforme intégra-
lement en sulfure et en sulfate :

4S0°K=3S0'K +4-KS.

M. Berthelot a moniré que dans ces conditions il ne se dégage pas d’acide
sulfureux, contrairement aux assertions de Musprail.

Exposé & I'air, le sulfite neutre se transforme en sulfate en absorbant de I'oxy-
géne. Calciné avec du charbon, il se réduit & I'état de monosulfure.

Les agents réducteurs détruisent également le sulfite: avec le protochlorure
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d’étain il se forme du sulfure d’étain; I'acide chlorhydrique et le zinc donnent
de Y'acide sulfhydrique ; enfin au contlact du zinc en tournure, la dissolution
du sulfite de potasse se réduit rapidement en hydrosulfite (Schutzenberger).

Préparation. — On obtient ce sel en saturant de gaz sulfureux la moitié
d’une solution de potasse libre ou de carhonate de potasse jusqu’a ce que tout
Pacide carbonique soit chassé, puis ajoutant la seconde moilié de la solution
alcaline el laissant évaporer la liqueur au-dessus de 'acide sulfurique.

BISULFITE DE POTASSE, KO,HO,8%0*.

Le bisulfite de polasse nexiste qu'en dissolulion. Mais par P'action de la
chaleur ou du temps il se transforme bientdt en métasulfite isomérique, ainsi
que I'a montré M. Berthelot par les mesures caloriques.

Quant aux cristaux décrits par Muspratt, Marignac et Rammelsberg comme
des bisulfites, ce sont en réalité des métasullites secs ou hydratés.

METASULFITE DE POTASSE, KO,S20°%.

Prop;'iétés. — Ce composé a été caractérisé par M. Berthelot, en étudiant
de plus pres le sel qui se sépare en écailles par refroidissement d’une solution
concentrée de carhonate de potasse saturée par I'acide sulfureax. Muspratt et
Marignac 1'avaient envisagé comme un hisulfite anhydre; mais M. Berthelot a
montré qu’il differe du bisulfite normal par sa chaleur de formatiom, sa stabi-
lité, son aptitude 4 former des hydrates et sa décomposition pyrogénée.

La formation du bisulfite de soude dégage - 160a1,6, et sa transformation
immédiate en sulfite neutre, en présence d’un second équivalent de potasse,
dégage +15C,2, Mais si, avant d’ajouter le second équivalent d’alcali, on porte
la solution du Disulfite & 100 degrés, la liqueur refroidie ne dégage plus que
~ 12219, quand on la sature par la potasse.

On doit en conclure que le bisulfite change d’état dans ses dissolutions;
il se transforme lentement & froid, plus rapidementa chaud, en mélasulfite
stable avec un dégagement de -}- 2021 6. Quant ala chaleur totale de formation
du métasulfite dissous, depuisla potasse et I'acide sulfureux elle estde 4-19%a1,2,
valeur supérieure 4 la chaleur de neutralisation de tous les acides connus; ce
qui s’explique, puisqu’elle comprend deux effets successifs.

Rammelsberg et Marignac avaient déerit un hydrate cristallisé qu’ils consi-
déraient comme le bisulfite normal $20* K0,HO. Ils 'ont obtenu err sursaturant
une dissolution saturée et bouillante de carbonate par un courant d’acide sul-
fureux, puis ajoutant & la liqueur de l'alcool absolu. Le précipité eristallin,
lavé a I'alcool absolu puis redissous dans ’eau, donne une dissolution sursatu-
rée; abandonnée a elle-méme en vase clos, cette solution doane des prismes
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droits & base rhombe, d’une saveur amére et sulfureuse, ne rougissant pas le
tournesal.

M. Berthelot a montré que la quantité d’ean de cet hydrate est inférieurs &
celle qu'indique la formule proposée par Rammelsberg et Marignac. De plus, cet
hydrate, loin de perdre aisément par la chaleur son excés d’acide a la fagon du
bicarhonate de potasse, perd uwniquement son eau & 120 degrés et devient
anhydre en conservant tout son acide sulfureux.

M. Berthelot a donc été conduit & envisager ce composé comme un hydrate
de métasulfite. Celte maniére de voir est confirmée par I'identité de la chaleur
de dissolution du sel anhydre et du sel hydraté (— 5¢.,6), et par les change-
ments de constitution de I’hydrate récemment dissous qui se traduisent par une
ascension trés sensible du thermométre dans I'espace de quelques minutes.

Voici les principales données thermiques relatives an métasulfite telles qu’elles
résultent des expériences de M. Berthelot :

S 4 054K dégage  -1840alT,
§20¢ gaz KO anhydre — 4 66Cal 9,
S0 gaz+ SO%K solide — + 13Cal8,

Le métasulfite sec ne perd pas d’acide sulfureux méme & 150 degrés. Au
rouge sombre, on observe un dégagement d’acide sulfureux, mais il ne se forme
pas trace de sulfite neulre. La décompesition s’accomplit nettement d’aprés
Péquation :

2820°K =280*K {-S02 -} S.
Le bisulfite, au contraire, se scinde en acide sulfureux et en sulfite :
S?05K=50%K 4- S0,

en dégageant un volume d’acide sulfureux double du métasulfite.

Enfin, en continuant "action progressive de la chaleur dans une atmosphére
d'azote sec, le résidu de la calcination du métasulfite ne renferme que du sul-
fate sans mélange de sulfure.

Préparation. — L’hydrate de métasulfite s’obtient en sursaturant de gaz
sulfureux une solution concentrée de polasse & basse température. Le sel cris-
tallise spontanément ou mieux par addition d’alcool.

En desséchant cet hydrate & 120 degrés, on obtient le métasulfite anhydre
S'0°K, que Muspratt et Marignac avaient signalé sous le nom de bisulfite
anhydre.

HYPOSULFITE D poTAssk, KO,S$20¢,

Propriétés. — L’hyposulfite de potasse forme deux hydrates de composition
et de forme cristalline différentes.
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Hydrate prismatique. — Obtenu par les méthodes indiquées plus bas, I’hypo-
sulfite de soude cristallise en prismes minces a4 4 pans dont la formule est
(K0,5%0%)3,HO (Rammelsberg). Cet hyposulfite prismatique est trés soluble
dans I'eau et insoluble dans I'alcool.

Il est trés soluble dans I'eau et insoluble dans Palcool. N est inaltérable &
I'air quand il est parfaiternent neutre, mais il s’oxyde rapidement quand il ren-
orme un excés de polasse. Sa chaleur spécifique rapportée a 'unité de poids
est égale & 0,197 (Pape) ; rapportée au poids équivalent, elle est égale & 18,7. Un
équivalent dissous dans 200 H®0* environ,vers 15 degrés, absorbe — 2021,3
(Berthelot).

Cet hyposulfite de potasse a toutes les propriétés de I'hvposulfite de soude.

Au-dessus de I'acide sulfurique, une parlie de cetle eau commence i se dégager
a la tempéralure ordinaire ; mais il ne se déshydrate entiérement qu’a 200 degrés.

Vers 500 degrés, hyposulfite de potasse n’éprouve aucune décomposition ; vers
550 degrés, il se change en polysulfure et sulfate. Une température un peu plus
haute détruit 4 son tour le polysulfure avec sublimalion de soufre (Berthelot).

Hydrate octaédrigue. — En mélant une solution étendue, presque bouillante,
de chromate de potasse neutre avec une solution de pentasulfure de potassium
et laissant refroidir lentement, on obtient de I’hyposulfite de potasse qui se dépose
sous la forme de gros cristaux octaédriques a base rhombaoidale.

Silon concentre 'eau mére, on obfient des primes hexagonaux & sommet
diédre. Si la liqueur est trop concentrée, elle se prend en une masse verte géla-
tineuse ou en une masse d’aiguilles brillantes.

Les cristaux octaédriques ont pour formule 2(820%,KO0) - 3 HO (Dopping).
Kessler leur attribue la formule 3 (K0,520%)--5HO.

Les cristaux prismatiques ont pour formule KO0,520%HO. Ils perdent leur
eau 4 100 degrés, mais plus rapidement de 150 a 200 degrés (Doppmg) Kessler
n’a pu ohlenir ce sel.

Les cristaux actaédriques se séparent quelquefois de la solulion qui renferme
I'hyposulfite prismatique avant ou aprés la cristallisation de eelui-ci. On en
détermine immédiatement le dépdt en projetant dans la solution un ecristal
octaédrique. Ces octaédres sont incolores et trés brillants.Ils s’effleurissent rapi-
dement 4 40 degrés ou dans une atmosphére séchée par 'acide sulfurique.

M. Plessy a décrit un hyposulfite ayant pour formule K0,S20*42HQO. On
'obtient sous forme de trés beaux cristaux en faisant bouillir le sulfate neutre
avec de la fleur de soufre pendant quinze a vingt minutes. On filtre la liqueur et
on Yévapore jusqu'a consistance sirupeuse. En abandonnant le liquide clair
dans un endroit sec, on obticnt de trés beaux eristaux, qui, d’aprés Kessler, au-
raient la composition de I'hyposulfite 3(KO,520%) -5 HO.

Préparation. — L’hyposulfite de potasse s'obtient en faisant bouillir du
soufre avec du sulfite neutre de potassium.

Un autre mode de préparation consiste a dissoudre du soufre jusqu’a satura-
tion dans une solution de polasse caustique, et 4 faire passer un courant d’acide
sulfureux dans la liqueur jusqu'a ce que le soufre soit presque complétement
précipité, '
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L’hyposulfite de potasse se forme encore lorsqu’on verse goutte 4 goutte une
solution de bisulfite de potasse dans une solulion de sulfure de potassium,

Drechsel 'obtient en faisant agir une solution alcoolique de sulfhydrate de
sulfure de potassium sur du pyrosulfate de potasse. '

Lorsqu’on laisse reposer, dans un flacon ouvert, une solution alcoolique de
foie de soufre, le méme sel se produit par oxydation et, 4 mesure qu’il se forme,
il se dépose aux bords de la liqueur sous forme de petils cristaux incolores
(Berzelius).

Kessler le prépare en ajoutant peu i peu une solution de bichromate de
potasse 4 une solution chaude de pentasulfure de potassium. Il se précipite
du sesquioxyde de chrome, d’aprés la réaction suivante:

2KS® + 4(K0,2Cr0?) 4 HO = 5(K0,5%05) -}- 4(Cr?0%) -+ 2KO,HO.

La liqueur filtrée et évaporée 4 30 degrés donne des prismes minces & quatre
pans de I'hydrate prismatique (K0,5%0%)%,H0O (Rammelsherg).

SELENIATES ET SELENITES DE POTASSE.

SELENIATE DE POTASSE, KO,SeQ?.

Ce sel présente une grande analogie avec le sulfate de potasse et, comme lui,
ne contient pas d’eau de cristallisation (Berzelius). I1 est isomorphe avec ce
sulfate. Il est aussi soluble a chaud qu’a froid. 1l fuse comme le nitre sur des
charbons ardents (Mitscherlich).

On le prépare en mélant intimement et faisant détoner {1 partie de sélénium
avec 2 parties d'azotate de potasse, et dissolvant la masse dans I’eau ; la liqueur,
abandonnée au repos, laisse déposer des cristaux de séléniate de potasse.

BISELENIATE DE POTASSE, KO,HO0,2 Se0?,
On Pobtient en mélant le séléniate neutre avec de l'acide sélénique. Il est
isomorphe avec le bisulfate de potasse (Mitscherlich).
SELENITE NEUTRE DE POTASSE, KO,SeQ®,
Ce sel crislallise en prismes tabulaires a gquatre pans, trés déliquescents,
lorsqu'on gbandonne sa solution sirupeuse sur l'acide sulfurique. Nilson lui
attribue la formule KO,Se02,110.

On lcbtient en saturant l'acide sélénieux par la potasse; par évaporation
de la solution il se dépose sous la forme de petits grains cristallins, trés solubles
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dans TI'alcool et insolubles dans I'eau. Chauffé au rouge sombre, le sélénite de
potasse entre en fusion et prend une couleur jaune qui disparait par le refroi-
dissement (Berzelius).

BISELENITE DE POTASSE, K0O,2 Se02.

I1 s’obtient en ajoutant au sélénite neuire de potasse un équivalent
d’acide sélénieux. Sa solution, évaporée & cunsistance sirupeuse, laisse déposer
des crislaux penniformes. Il attire 'humidité de D'eau, se dissout en petite
quantité dans Dalcool et abandonne son excés d’acide lorsqu’on Vexpose
pendant longtemps & la chaleur rouge (Berzelius).

Ces cristaux se déposent dans une solution concentrée et perdent un équiva-
lent d’eau 4 100 degrés, ou aprés dessiccation sur l'acide sulfurique. Nilson a
obtenu sous la forme de prismes tubulaires & quatre pans le bisélénite
K0,2 80%,H0. ‘

QUADRISELENITE, KO,4Se02.

Il est incristallisable. Aprés avoir été desséché, il repasse trés rapidement a
I’état liquide (Berzelius).

Nilson a obtenu, sous la forme de prismes trés brillants, un tétrasélénite au-
quel il attribue la formule K0,2 Se0?, H0-{-2 (Se02%,H0). Ces prismes sont inal.
térables a Tair et sont trés solubles dans l'eau. Ils perdent 5,45 d’euu a
100 degrés.

TELLURATES DE POTASSE.
TELLURATE NEUTRE DE POTASSE, KO,Te(%,5HO.

On obtient ce sel en saturant I’acide tellurique par la potasse caustique.
Comme il est peu soluble dans les alcalis, il se dépose sous la forme d’une masse
coagulée, molle et visqueuse, qui fond par la chaleur et qui, réprise par I'eau,
se dépose 4 zéro sous la forme de petits prismes. Précipité peu a peu par
Palcool de sa dissolution aqueuse, le tellurale de potasse se présenie sous la
forme de gouttes aléagineuses, qui se prennent ensuite en un amas de cristaux
prismatiques. En évaporant sa dissolution aqueuse & une douce chaleur, on
obtient une masse gommeuse et fendillée, qui se redissout dans Peau. Cest
sous celte forme qu’on obtient en évaporant & siceité un rmélange d’acide tellu-
rique ct de carbonate de potasse, dissous dans I'eau. La dissolution, abandonnée
dans Je vide sur I'acide sulfurique, laisse déposer le sel sous la forme d'une
croiite cristalline, qui s’hydrate & D’air et se change en carbonate de potasse et
en bitellurate de potasse. ,

On peut encore obtenir le tellurate neutre en chauffant du tellure avec de
Pazotate de potasse.
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BITELLURATE DE poTAssE, KO0,2Te0%,4HO.

Propriétés. — Le bitellurale de potasse cristallise sous la forme de houppes
blanches. Il a une saveur métallique et peu alcaline. Il est peu soluble dans
I'eau froide, plus soluble dans I'eau bouillante, Quand on fait évaporer a siccilé,
au bain-marie, la dissolution saturée & la température de ’ébullition, il ne se
forme pas de cristaux, mais au contraire la dissolution se desséche en une
masse blanche gommeuse de ’'bydrate KO,2Te03,4HO. Soumis a 'action de Ia
chaleur, il devient anhydre, jaunit & une température inférieure au rouge, et se
transforme en quadriteflurate insoluble tant dans Peau que dans les acides
(Berzelius).

Si a du tellurate neutre on ajoute un excés d’acide acélique ct qu’on fasse
évaporer la liqueur, celle-ci se trouble par suite de la séparation de quadri-
tellurate. En desséchant la masse saline & une température d’environ--100 de-
grés, jusqu'a ce qu’il ne se dégage plus d’acide acétique, le bilellurate se
reproduit et reste quand on extrait I'acétate par I'alcool (Berzelius).

Préparation. — Il se forme quand on traite le carbonate de potasse par
I'acide tellurique sans le secours de la chaleur. Mais la maniére la plus sare de
le préparer consiste 4 dissoudre ensemble deux équivalents d’acide tellurique
et un équivalent de carbonate de potasse dans une pelite quantité d’eau bouil~-
lante, et a laisser la liqueur refroidir lentement. Quand on conserve le tellurate.
neutre dans un flacon mal bouché, il se forme a la longue un dépdt de bitellurite
sous la forme de grains durs, formés ’un amas de petits cristaux.

QUADRITELLURATE DE PoTAsSE, KO ,4Te(%.

Ce sel est peu soluble dans V'eau froide ainsi que dans les acides sulfurique,
azolique et chlorhydrique. L’hydrate de potasse pur fe dissout par fusion et
Pacide azotique par une ébullition prolongée.

Le quadritellurate se forme quand on dissoul ensemble 4 équivalents
d’acide tellurique et 1 équivalent de carbonate de potasse dans 'eau bouil-
lante; par le refroidissement, il cristallise en houppes fines, jaunaires. On
I'obtient aussi en mélant une dissolution saturée de bitellurate de polasse avee
une petite quantilé d’acide azotique qu’on ajoute peu & peu, jusqu’a ce qu’il ne
se précipite plus de quadritellurate.

On le prépare encore enfaisant fondre de 1'acide tellureux avec du nitre 4 une
température qui ne dépasse pas le rouge naissant. On dissout la masse dans
I'eau, on y ajoute un léger excés d'acide azotique, on y fait digérer le précipité
pendant quelques heures, on le sépare par filtration et on le lave avec de I'ean
froide, quitoutefois eu dissout une pelite quantité.
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TELLURITES DE POTASSE.

TELLURITE NEUTRE, KO,TeQ%.

On le prépare en faisant fondre équivalents égaux ’acide tellureux et de car-
bonate de potasse et élevant graduellement la température pour empécher la
projection de la masse. On obtient ainsi une combinaison qui fond au rouge et
qui, par le refroidissement, se prend en gros cristaux réguliers, qui ne se dis-
solvent que trés peu dans Veau froide, mais davantage dans I'eau bouillante.
Evaporée sur lacide sulfurique, dans une atmosphére exempte d’acide carbo-
nique, la dissolution s’épaissit peu 4 peu jusqu’a la consistance d’un sirop, puis
elle se prend en une masse cristalline et grenue, inaltérable & I’eau. Sa réaction
est alcaline et sa saveur caustique. Sa dissolution absorbe I'acide carbonique de
I'air et donne naissance a un autre tellurite (Berzelius).

BITELLURITE DE POTASSE, KO,2 TeQ®.

Ilse forme quand on fond ensemble 2 équivalents d’acide tellureux et 1 équiva-
lent de carbonate de potasse. Le mélange fond au-dessous du rouge, et se prend,
par le refroidissement, en une masse cristalline, d’une dureté remarquable, inco-
lore et demi-transparente. Le sel fondu est jaune. I.’eau le décompose; a froid,
elle Jaisse une poudre blanche, mais, & chaud, elle le dissout complétement;
par le refroidissement, la liqueur abandonne des cristaux grenus de quadritellu-
rite de potasse, et il reste en dissolution du tellurite neutre. Toutefois, le bitel-
lurite de potasse peut étre obtenu. par voie humide, sous forme cristalline; il
suffit de le dissoudre dans I'eau bouillante et de mélanger la liqueur avec une
dissolutionde tellurite neutre; en évaporant la liqueur au bain-marie, le bitellu-
rite se dépose contre les parois du vase, sous la forme d’une crofte cristalline

-dure, difficile 4 enlever, et caractérisée par la propriété d’élre décomposée par
I’cau froide et de se dissoudre sans altération dans I'eau bouillante (Berzclius).

QUADRITELLURITE Dt rorasse, K0,4Tec0 4 HO.

1l se présente en grains eristallins, d’un aspect nacré, parmi lesquels il est
possible de distinguer, 4 T'aide du microscope, des prismes courts ou des
tables a six pans, tantdt isolés, tantot concrétionnés. Ce sel, qui se produit par
la décomposilion du bitellurite dans 'eau, peut étre obtenu en faisant bouillir
pendant quelque temps de P'acide tellureux avee une dissolution de carbonate
depotasse et filtrant la liqueur bouillante; le sel se dépose par le refroidissement.
Le quadritellurite de potasse ne peut pas étre mis de nouveau au contact de I'eau
sans subir une décomposition. A froid, il se transforme en tellurite neutre et en
acide tellureux cristallisé ; & chaud, il se dédouble en bitellurite, et la liqueur
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laisse déposer de 1'acide tellureux sous Ja forme d’une poudre trés dure. Soumis
4 l'action de la chaleur il se boursoufle comme le borax, perd son eau et fond
au rouge naissant en donnant un liquide jaune se transformant, par le refroidis-
sement, en un verre limpide et incolore qui se comporte avec I’'eau bouillante
comme le sel cristallisé (Berzelius),

CARBONATE DE POTASSE, K0,C0e,
PROPRIETES.
Sel anhydre. — Le carbonate neutre de potasse KO,CO? est blanc; il a2 une

saveur acre el légérement alcaline. 11 est déliquescent et lrés soluble dans 'eau.
~ Daprés Ohms, 4 partie de sel anhydre se dissout dans: '

1,05 parties d’eau &.,..... PO 3 degrés.
0,9 e 12 —
0,49 — e 70—

D’aprés Poggiale, 100 parties d’ean dissolvent:

83,12 de sel anhydre a.......... 0 degrés.
88,72 — e 10 —
94,06 — e 20 —
100,09 — 30 —
106,20 — e 40—
112,90 — e 50 —
129,24 — e 60 —
127,10 — i 0 —
134,95 — e 80 —
143,18 . 90 —
153,66 —_ e 100 —
205,11 — 135 —

D’aprés Mulder, 100 parties d’eau dissolvent :

89,5 parties de carbonate de potasse &..... 0 degrés.

109 — — . 10 —
112 — — 0 —
114 — — 30 -
17 — - .. 0 —
121 — - 50 —
191 — - 60 —
133 — - 0 —
140 — _ 80 —
147 — _ 90—
156 — - 100 —
167 — —_ 10—
181 — — eeees 120 —
196 — — beeees 130 —
205,14 —_ - ceeeee 135 —
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140 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

D’aprés Gerlach, 100 parties d’eau & 15 degrés dissolvent 108,4 parties de
carbonate de potasse. La solution saturée boul 4135 degrés (Poggiale, Legrand,
Kremers).

D’aprés Dalton, 1a solutionla plus concentrée, renfermant 48 pour 4100 de sel
anhydre, posséde une densité de 1,54 2 15 degrés et bouta 413 degrés.

D’aprés Legrand, la solution saturée renferme pour 100 parties d’eau 20,550
parties de sel et bout & 135 degrés.

Pour chaque gramme de carbonate de potasse, dissous dans 100 grammes
d’eau, le point de congélation de la solution est abaissé de 0°,317 (Rudorff).
D’aprés de Coppet, le point de congélation ne s’abaisserait pas proportionnel-
lement & Ia température. Mais plus la solution est concentrée, plus le point
de congélation est abaissé pour chaque gramme contenu dans 400 parlies
d’eau.

Le carbonate de potasse est insoluble dans l'alcool; -l est insoluble dans
I’ammoniaque concentrée, dunt la densité est D —=0,880. La dissolution concen-
trée de carbonate de potasse y est également fort peu soluble et exige 30 fois
son volume d’ammoniaque pour s’y dissoudre ; mais une solulion concentrée de
carbonate de potasse dissouf 'ammoniaque concenlrée, 100 volumes peuvent
en dissoudre 83 volumes (S. Proctor).

La densité du carbonate de potasse anhydre est de 2,264 (Kerslu‘s), 2,267
(Filhol). Sa densité a zéro est 2,3 et & son point de fusnon, 2,2 (Quincke), 2,00
(Brunin).

Le tableau suivant di & Gerlach donne les densités des solutions de carbonate
de potasse & 15 degrés : '

TENEUR . TENEUR TENEUR
DENSITE, DENSITE, DENSITE.
BN KO,0C0% EN KO,C0s. EN K0,C0%

1 1,00914 19 1,18263 37 1,38272
2 1,01829 20 1,19286 38 1,39476
3 1,02743 21 1,20334 39 1,40673
4 1,03558 22 1,21402 40 1,41870
5 1,04572 23 1,22459 41 1,43108
6 1,05513 24 1,23518 42 1,44338
7 1,06454 25 1,24575 43 1,44573
8 1,07396 26 1,25681 44 1,46807
9 1,08337 27 1,26787 45 1,48041
10 1,00278 28 1,27893 46 1,49314
11 1,10258 29 1,28999 47 1,50588
12 1,11238 30 1,30105 48 1,51861
13 1,12219 31 1,31261 49 1,53135
14 1,13199 32 1,32417 50 1,54408
15 1,14179 33 1,33573 51 1.65728
16 1,15200 34 1,34729 52 1,57048

17 1,16222 35 1,35885

18 1,17234 36 1,37082

[
-

i
La chaleur spécifique 'dd’carbonate de potasse rapportée & I'unité de poids
est égale 4 0,216 (Regunault), 0,206 (Kopp).

W
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Marignac a déterminé les chaleurs spécifiques des solutions de carbonate de
potasse et a obtenu les résultats suivants :

) Chaleur spécifiqua. Chaleur moléculaire.
Equivalents

Formule, doubles. 50 1120 100 200 50 H201 100 200 Température,

, 08658 0,105 09513 878 1765 3556 2227
00204 1383 ;
K {0,8509 09157 09543  88% 1775 9567 21-52

M. Berthelot a mesuré la chaleur de formation des carbonates de potasse
dissous, en faisant agir des solutions d’acide carbonique contenant de 197,820 a
1,250 de €O? par litre, sur des solutions alcalines. Il a trouvé:

CO? dissous +KO (1 éq. =2lit.) dégage........ -+-10€al 10,
2008 — KO — = 4 11€a,00.

L’influence d’un excés d’acide et de base est négligeable, il en est de méme
pour la dilution. Ces composés sont donc assezstables en présence del’eau, bien
que légérement dissociés.

A partir des éléments oh a pour la chaleur de formation :

Carbonate C+-034-K........ s + 138(7“1;9,
Bicarbonale C2+ 08 +K+H. ... ..ot ... - 239Cal 7,

Le carbonate de polasse est fusible & 1200 degrés (Quincke). Il est indécom-
posable par la chaleur seule; mais, lorsgu’on le soumel 4 Paction de la vapeur
d'eau, il est décomposé et se transforme en Liydrate de polasse (Gay-Lussac).

Le carbone agit sur le carbonate de potasse 4 une température élevée ct
donne naissance a4 du polassium; c'est sur cette réaction qu’est fondée la
préparation du potassium par le procédé Briinner.

L’hydrogéne sulfuré sec a la température de 160 degrés ne donne avec le
carbonate de potasse sec qu'une petile quantité de sulfhydrate de sulfure.

Lorsque le carbonate de potasse est en dissolution, ’hydrogéne sulfuré n’en
chasse pas complétement l'acide carbonique, et I'on obtient une dissolution
contenant du bicarbonate et du sulfhydrate de sulfure de potassium en guantités
équivalentes (Baur). La chaux, en présence d’une petite quantité d’eau,
transforme le carbonate de potasse en hydrate de potasse. Dans une liqueur
¢tendue la réaction inverse a lieu.

Le carbonate de potasse n’est point décomposé par voie humide par le sulfure
d’antimoine, contrairement d ce qui a lieu pour le carbonate de soude qui, dans
ces conditions, forme du kermés. C’est un moyen de reconnaitre la présence
d’une petite quantité de carbenale de soude dans le sel de potasse (Terreil).

Hydrates. —Steedeler a décrit un hydrate de carbonate de potasse cristallisé,
dontla formule est 2(K0,C0%) 4 3. Ce sont de gros prismes clinorhombiques
ayant plusieurs centimétres de longuecur, Ge savant a obtenu ces cristaux dans une
préparation d’acide uroxanique par l'acide urique et la potasse; on peut les
obtenir par Pévaporation d’une solution de carbonate de potasse légérement
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142 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

alcaline. Ces cristaux ne sont déliquescents que dar: une atmosphére trés
humide. '

Berzelius a décrit Phydrate KO,C0? -} 2HO, obtenu en laissant refroidir
leniement une dissolution de carbonale de potasse de 1,6 de densité. Ce sel est
en longues tables rhomboidales, ou en octaédres rhombiques. 1l est trés
déliquesceni. M. Bérard avait analysé I'hydrate de carbonate de potasse et lui
avait assigné la formule KOQ,C0?+2HO. M. Pohl a fait remarquer que les
nombres obtenus'par M. Bérard ne s’accordent pas avee cette formule, mais avec
celle d’un hydrate & 4 équivalents d’eay K0,C0%4 HO. Seul, M. Giese a réussi &
obtenir un hydrate ayant la composition K0O,C0%,2 HO.

M. Pohl a analysé un carbonate de potasse hydraté, qui s’était formé dans
une solution saturée de ce sel et renfermée dans un flacon bien bouché; sa
composition correspond & la formule 2(K0,C0%), 3HO; il se présente sous la
forme de gros prismes hexagenaux pointus. Il perd un équivalent d'eau i
100 degrés et devient KO,C0%,2 HO. Si on le soumet plusieurs jours 4 une tem-
pérature de 135 degrés environ, il devient anhydre et perd la forme cristalline.

Le carbonate de potasse forme avec le carbonate de soude un carbonate
double KO,C0?, NaQ,C0?*+12HO qui sera étudié plus tard (voy. Sobium).

L

v

PREPARATION. '

Composition des cendres des végétaux. — Les végétaux contiennent de la
potasse unie a divers acides organiques, tels que les acides acétique, malique,
oxalique, tartrique, etc.—Lorsquon soumet a la calcination ces différents sels,
on les transforme en carbonate de potasse ; aussi les cendres des végétaux con-
tiennent-elles toujours du carbonate de potasse.

Le carbonate de potasse provenant du lessivage des cendres n’est pas pur; il
est toujours mélangé a différents sels solubles, tels que le sulfate, le chlorure et
le silicate de potasse.

La quantité de carbonate de potasse réelle contenue dans les polasses du
commeree varie avec les essences de bois qui ont servi & préparer les cendres.
D’autre part, une méme plante fournit des quantités de cendres trés variables,
avec la nature du terrain et les conditions atmosphériques qui ont accompagné
son développement.

Le tableau suivant fait connaitre les résultats fournis par I'incinération com-
pléte de divers végétaux herbacés :
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NOMS DES PLANTES.

PROPORTION
DR CENDRES

EN CENTIEMES.

OBSERVATEURS.

Charafetida . . . . . . .. ... ...
Fuens nodosus . . . . . . . . . . . ..
Equisetum arvense . . . . . . . . .. .
Alopecurus pratensis. . . . . . .. . ..
Bromus erectis . . . . . . . ..., .
— mollis.. . . . . .. ...
Holcus lanatus, .
Phloeum pratense. . . . . . . . . . ..,
Poaannua . . . . . . ..
Carexacuta. . . . . . . . . . . . . ..
Eryophorum vaginatum . . . . ., . .
Juncus communis . . . ... L L. L -
Arenariamedia . . « . . . . ...
Asparagus officinalis. .
Agrostemma Githago. .
Anthemis arvensis, . . . . . . .. . ..
Achillea millefolium, . .
Centaurea cyanus . . . . .
Cychorium intybus. . . .
Chrysanthemum segetum. . . . . . . . .
Leontodon taraxacum . . . .
Brassica campestris . . . . . . .. . L.
—  MAPUS . a . e e e s e s e
— oleifera.. . . - . . .. .,
Columna vulgaris . . . . . . . . . ...
Mercurialis perennis. . . . . . . . . .,
Ajugareptans . . . . .. .. ..
Medicago sativa. . . . . . . . . . . ..
Pisumsativam. . . . . . .. . .
Trifolium pratense. . . . . . . . . . ..
Linum usitatissimom . + .« . . 0.
Chelidonium majus . .
Plantago lanceolata . . . .
Primula farinosa . .
Galivm mollugo. . . . . . . . -
Atropa belladona . .
Chéne . . .
Tilleul . . . . . . . ..o oL .
Noyer . . . . . .. N
Chataignier. . . . . « . . . . . . . ..
Hétre. . e e e e e e
0
Sapin. .
Mékeze. . . . . . . .. . . .. ..
Bouleau.. . . . . .
Aune.. . .
Prunier.. . . . . . . .
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Schultz, Fleeth.
Geedechens.
Witling.

Wery et Ogslone.

Id.
d.
Id.
1d.

Id.
Witting.
Id.

Id.
Horms.
Heraputh.
Riihling.

Id.

Way et Ogstone.
Rihling.
Richardson.
Bangert.
Graham.

Heraputh.
Biir.
Ritter et Knop.
Réthe.
Rictler.
Rithe.
Way et Ogstone.
1d.

Id.

Mayer et Brazier.

Riibling.
Way et Ogslone.
Wittstein.
Vielguth.
Souchay.
Berthler,
Id.
Staffel.
Id.
Karsten.
Wittstein.
id.

Id.

Id.
Rithe.
Berthier.
Crusso.
Hruschauer.
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Le tableau suivant denne les quantités de cendres fournies par les diverses
parties d’'une méme plante :

NOMS DES PLANTES. TRONC. ECORCE. | RACINES. | FEYILLES. | OBSERVATEURS.

Primus avium.....c..e.0eu. 1,3 10,4 » » Engelmann,
— mahaleb....... ... 1,6 11,2 » » Berthier, Kittel.

Betula alba............ [ 0,3 1.3 13 » Wittstein.
Asculus hippocastanum ., 0,2 7.8 » » Stoffel.
Juglans regid...o.ovveen v 3,3 6,6 ' ] Id.
Citrus aurantium. ........ . 3,0 6,4 » 13,7 Rowney et Blow.
Beta vulgaris....ovevenennnn 2,7 b 74 17,9 Way et O, stone.
Cynara scolymus........... 4.4 . 11,2 28,3 Id:s
Cichiorium intibus.......... B} » 3,6 15,7 Richardson.

Les exemples ci-aprés montrent Uinfluence de la saison, sur la proportion de
cendres. Ce tableau comme les précédents est extrait de la Chimie industrielle
de Knapp : :

PROPORTIONS DE CENDRES

EN' CENTIEMES
NOMS DES PLANTES. OBSER ATE 8.

—— e~ e e
AU PR TEMPS. A L'AUTOMNE.
Laminaria digitata.............. 14 8,3 Anderson,
Asculus hippocastanum (tronc). .. 10,9 3,3 Staffel.
— — (écaree)... 87 6,6 Id.
Juglans regia (tronc)...... e 10,0 4,0 Id,
— — (bcoree). oo 8,7 4 Id.

La potasse la plus pure est celle qui provient des cendres de bouleau et la
moins bonne est celle de pin (B-rthier).

Les cendres traitées par I'eau donnent une lessive qui, évaporée, laisse un
résidu soluble appelée saltn ; 100 kilogrammes de cendres en laissent ordinaire-
ment 10 kilogrammes. Dans divers pays la charrée ou partie insoluble sert &
amender les terres.
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Voici quelques analyses de.salin et de charrée:
TABLEAU [. — D’APRES HIRTING.
o s | 3|, @ I 8w
: FLENENTS s E 5|85 | BE|gif
DE 100 PARTIES DE CENDRES. = e RS By | B XE
g | =20~ a 8 £a
Partis Carbonate de potasse............. .| 11,72 13,32 4,16 »
solubl —  desoude......,.... e 12,56 L 10,72 ) 16,06 | 8,27 | »
s { Chlorure de sodium................. traces 0,98 | 463
T [ Sulfate de potasse.................. 349 1 1,9 [ 324 [ 10,75 |
au. Silicate de potasse.................. n 3,90 » » n
Total..................... 27,77 | 16,57 | 32,00 | 27,81 6,97
Carbonate de chaux................ 49,54 | 63,22 | 39,50 | 47,80 [ 48,68
Magnésie. .o.oooviininini ... 1,74 1,86 | 1,92 4,05 3,75
Partie | Phosphate de chaux................ 3,32 3 6.35 \ 6,43 | 515 6,73
insoluble — de magnésie. ............ 2,92 ! 6,66 437 g !
dans — de fer basique............ 0,74 0,88 449 0,90 1,31
I'eau. f Alumine...... et iiiiaiaas 1,5 0,71 ! 1,20 2,75
Oxyde de manganése. ............... 1,59 » » » »
SHLICE. + mte e e e 4,87 ] 1031 | 707 | 871 ] 20,81
Tolal............. ... 72,23 | 83,33 | 65,97 | 72,18 | 93,03
ENCYCLUP. CHIM. 10
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TABLEAU II. — D’APRES BERTHIER.

ELEMENTS S8 58| S|z |es| 20 F| al gled| sl Bl E| s |ww|.BE] 3
FUENTS 23 |22 (25 | 2% |29 |5¢ |55 42 |24|83 (53 E5|gE1E5 | 5 | 2% |33E| £
2 100 p. - s =53 I | 53 | €0 o | &8 22 | g=|a” ;” Zm | B = & <@ |2 ! ©
DE PARTIES DE CENDRES ‘=§ 52 52 “’g g g .;‘z: é ; a IR a i w| 5 [543 =3 §
Acide carbonique. . ..... » | 4.43 3,65, 2,88] 4,39] 1,45] 2,96| 2,721 » | 7,66| 7,34| 2,89! 5,82] 3,11 T,74(iraces| 0,26 | 4,35
Partie — sulfurique........ » | 1,30) 1,19| 0,97| 0,90| 0,37 0,81] 0,37 1,24| 0,80| 3,75| 1,67| 2,09) 0,78] 2,06| 0,20| 0,47 | 4,62
soluble — chlorhydrique....| » | 0,83| 0,85] 0,01| 0,62| 0.04| 0,19] 0,03| 0,06{ 0,08/ » | 0,92] 1,01 0,08/ 0,13] 1,31| 0,50 | 3,19
dans — silicique......... » | 0,18] 0,16] 0,02| 0,15] 0,05] 0,17] 0,46] » | 0,26] 1,09{ 0,18] » | 0,08/ 0,06 3,53| » »

Peau, [ Potasse................ » | 9424 4 . . - v15,32) 4,41|13,16/ o1 x7| =
SOUdo - ernrmre o | 21y 040 8,11 943 4,33\ 6,55 1272 > 1880195551 5755 gy 11,27 2L54) 5,05 2, 119,84
Total........... 19,29 18,00‘16,30 12,0015,50| 6,25/10,80(16,00 18,80(25,70]50,00(13,60(25,00,15,40|31,50(10,40| 4,20 29,00

!
Acide carbonique. .. ..., 26,92|24,43/27,53(34,99(26,01|37,32/85,75 26,04 @5,17‘17,17 10,75(82,71(31,75|32,33(22,08| » » 17,96
Dartie phosphorique.....| 8,11| 7,22| 4,77| 0,71| 6,27 2,51 3,61( 6,25, 3,14| 0,90 0,91| 1,36 4,19| 5,83( 1,08 » 5,68
in;oluble — silicique......... 4,05| 3,20 4,85| 3,36 1,52| 1,03| 1,80| 4,62| 4,06| 5,97| 6,50| 4,19| 2,19| 3,67| 2,256!73,36 » (15,48
dans ChauX..voeiveiienin., 31,31|35,75]35,6648,41|39,95 47,78 46,50 43,85|40,76(29,72|13,60(38,51|34,85 37,06|34,57 5,72 »  |30,39
Teau Magnésico..vveeinns, ..| 6,33] 5,70| 5,86, 0,64| 7,15] 0,75} 1,97 2,52| 2.03| 3,28 4,35| 9,56| 3,48 3,84 1,76| ¥ 0,50
© 1 Oxyde de fer........... 1,300 0,08) 1,25 » | 0,09| » | 0,09 0,42 2,92|10,58]14,15] 0,09 6,38 3,50 0,08| 2,42] » [ 0,50
Oxyde de manganése....| 2,76 5,70| 3,77 » 2,60| 6,98] 0,54 2,94 » | 4,48] 2,75| 0,36] 0,98, » 1,26 0,25 ¥ 0,50
Total........... 80,78 82,08‘83,70 88,00| 84,40 93,86/89,20|84,00 (81,2 |74,3 (50,0 |86,4 |75,0 84,6 ‘68,5 89,9 1 95,8 71,0
|
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Incinération des plantes. — Suivant les contrées, on emploie des procé-
dés différents pour recueillir les cendres.

Dans les Carpathes et dans certains pays montagneux, d’'un accés dilficile, on
brile le bois avec ses feuilles. On entasse les cendres dans un tronc de sapin
creusé qu’on incline légérement et auquel on met le feu par le bas. La flamme
que lon alimente avec des écorces s’éléve vers la partie supérieure, et, lorsque
le bois est complétement bralé, les cendres se trouvent transformées en une
masse frittée.

En Silésie, on n’emploie que des bois pourris ; les troncs, sciés par morceaux
de 17,50 &4 1,80, sont disposés sur des pierres plates, dtablies sur une aire
bien battue et recouverte d'une légére couche de cendres. A mesure que la
masse s’affaisse, on ajoute de nouvelles quantités de combustible jusqu’a ce qu’on
juge la quantité de cendres obtenues suffisante. On conduit le feu de maniére 4
obtenir un produit & moitié fondu. :

Le procédé suédois consiste & braler des arbres morts dans des fosses & I'abri
du vent et & soumeltre les cendres 4 une nouvelle calcination ; aprés les avoir
transformées en une sorte de mortier, on dispose un biicher composé de couches
alternatives de billes de sapins et de cendres, puis on y met le feu, et, lorsque
toute la masse est arrivée 4 une température élevée, on enléve le bois non
brilé et 'on brasse la masse avee des ringards,

On donne le nom de vaidasse de Kolbery 4 une cendre de bois agglomérée de
méme par une seconde caleination & haute température.

En Pologne on prépare une espéce de cendres, appelées cendres bleues :

Dans de 'argile on creuse une fosse carrée de 12,50 41=,80 de coté sur 1 métre
de profondeur, dont I’aire est bien battue et donl les cotés sont revétus de pierres.
Dans le fond on met une couche de cendres, et par-dessus, des barreaux de fer,
destinés a supporter une couche épaisse de bois (on emploie ordinairement du
chéne, du bouleau, du hétre, de 'orme et de D’érable). Quand la flamme se
montre a la partie supérieure, on modére le feu en y versani une lessive de
cendres. On y ajoute successivement du bois et de la lessive, et, quand la fosse
est pleine, on retire les morceaux de bois non brilés qui se trouvent a la partie
supérieure et on laisse refroidir. On obtient iinsi un bloc solide que I'en casse
en morceaux. La qualité supérieure forme le bleu-couronne.

Les cendres bleues de Prusse sont préparées de la méme maniére.

A Dantzig on prépare les cendres en mélangeant 60 parties de cendres de bois
ordinaires, 10 parties ockras, 3 parties de charbon de bois et 10 parties d’eau, et
calcinant le mélange jusqu’a ce gque le charbon soit bralé et que la masse soit
agglomérée. On obtient, par le refroidissement, une masse sonore aussi dure
que la pierre, d’une teinte marbrée, de couleur grise.

Les procédés indiqués précédemment tendent tous a disparaitre et 4 élre
remplacés par le suivant, qui consisle 4 lessiver les cendres et & soumeltre la
lessive & une évaporation 4 sec.

On incinére généralement le bois dans des fosses o l’on puisse régler le tirage
et empécher la température de s’élever par trop. Il faut avoirle soin de s’assurer
siles cendres ne contiennent pas de terre ni des cendres de tourbe, ces derniéres
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ne renfermant pas d’alcalimais du sulfate de chaux qui, en présence du carbonate
de potasse, donne du sulfate de potasse et du carbonate de chaux.

Lessivage des cendres. — On soumet en général les cendres a trois lessi-
vages; les deux premiéres lessives servent 4 former le salin ct la troisiéme est
destinée 4 commencer ’opératian suivante.

Fie. 3.

On emploie pour le lessivage des cendres, des tonneaux scics par le milieu et
munis d’un double fond, comme l'indique la figure ; on recouvre ce double fond
percé de trous d’une couchede pailleet "'onmet par-dessus les cendres. On recueille
la liqueur 4 la parlie inférieare par le robinet @ ; § est un tuyau'd’aspiration.

i

Fie. 4. v

Le systewe indiqué par la figure suivante est bien plus commode. Les cuves
sont mobiles aulour de l'axe métallique g g; on les retourne pour les
vider. Pour les charger, on étend une couche de paille sur le double fond; on
verse les cendres par ’entonnoir e communiquant avec la cuve par une
manche de toile. On recouvre les cendres d’une nouvelle couche de paille.
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I’eauarrive parle robinet 4 et est regue sur un bouchon de paille n. Quelquefois,
avant d’introduire les cendres, on les humecte d’eau, afin de former une boue
épaisse, mais le plus souvent on se contente de bien tasser les cendres dans les
cuves, Pour faire le lessivage, on commence par verser sur les cendres la lessive
faible, provenant d’une opération précédente, jusqu’a ce qu’elle dépasse la couche
supérieure de 0,04 & 0=,05; on établit alorsla conche de paille supérieure et I'on
abandonne le tout aurepos. Au bout de quatre heures on soutire la lessive; puis
onremplit de nouveau la cuve avec de I'eau ordinaire ; on fait écouler la lessive
au bout de deux heures; on la reverse de nouveau sur les cendres, et on la
soutire encore une seconde fois au bout de deux heures. On mélange cette les-
sive ala premiére. On remplit de nouveau la cuve d’eau ct on laisse au repos
pendant quelques heures; onsoutire et 'on obtient ainsi la lessive faible. On re-
tourne les cuves et ’on fait tomber leur contenu dans des chariots. Le résidu
forme la charrée et sert d’engrais & lagricalture.

En France on mélange le liquide avec les cendres ; on brasse le tout ; onlaisse
reposer et Pon décante la lessive.

Calcination du salin. — Le salin est ordinaireinent coloré en brun par des
matiéres organiques : en le calcinant au contact de 'air, il devient hlane, et on
lui donne le nom de polasse perlasse (pearl ashes, cendres periées).

Cette opération est effectuée dans un four composé d’une sole G, de deux foyers
latéraux A, A, qui n’atteignent que jusqu’aux deux tiers de sa profondeur, et
d'une cheminée d’appel K, placée au-dessus de 'ouverture de la sole; quelque-
fois la cheminée d’appel n’existe pas et les gaz s’échappent par 'ouverture.

FiG. 5.

Le four allemand a un seul foyer et une cheminée basse a chacun des angles.
Dans d’autres fours, le foyer est sous la sole, qu’il chauffe d’abord, puis la
flamme pénétre dans le four et s’échappe comme précédemment.

On commence par chauffer le four pendant cing ou six heures, puis on intro-
duit la charge en plusieurs fois, de maniére 4 ne pas trop refroidir le four. On
ferme la porte et,avec un ringard,on suit Ia marche de I'opération. Autant que
possible, il faut éviter que la masse n’entre en fusion, ce qui rend le travail plus
difficile; car alors Ja matiére forme une masse compacte, et la combustion ne
se propage que difficilement. Cet accident est dd & un feu trop vif et & un excés
d’eau dans le sel. II faut, pour que lopération marche bien, que la maliére
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reste toujours divisée en grumeaux de faible dimension. Au bout d'une heure,
le salin est compléetement déshydraté; il faut alors pousser la température
jusqu’au rouge vif, sans amener la fusion, a 'aide d’une flamme trés oxydante.
On a le soin de briser tous les morceaux un peu gros, de maniére que 'oxyda-
tion se fasse complétement. Quand I'opération a é(é bien conduile et que le
travail est terminé, la masse présente l'aspect d’un sable fortement chauffé.
Alors, avec une spatule en fer, ouvrier écrase les morceaux de potasse de ma-
niére 4 les réduire en petits fragments de [a grosseur d’une noisette. La potasse
est ensuite retirée du four avec des rateaux et on la met rapidement dans des
barils pour I'empécher de s'hydrater au contact de Pair humide.

Dans 'Amérique du Nord, on soumet le salin a deux dissolulions et a deux
calcinations, et, par suite, on oblient une potasse plus pure que celle d’Europe ;
c’est la potasse perlash. La polasch des Américains, ou potasse rouge d’Amé-
rique, se distingue des potasses d'Europe ou de la potasse perlasse &’ Amérique
en ce que les lessives, avant d’étre soumises a I'évaporation, sont préalablement
rendues caustiques par une addition de chaux et ne sont pas eusuite soumises a
la caleination.

Les potasses portent dans le commerce des noms qui rappellent leur origine.
On distingue les potasses d’Amérique, de Russie, de Toscane, de Naples, des
Vosges, de Tréves, de Kazan, etc.

Ces potasses, suivant leur provenance, contiennent plus ou moins de carbo-
nate de polasse; c’est ce qui résulte des analyses suivantes :

) POTASSE | POTASSE POTASSE POTASSE | POTASSE | POTASSE
MATIERES. . DE D'AMERIQUE | D’AMERIQUE DE DE DES

RUSSIE. | ORDINAIRE. | PERLASSE. | TREVES. | DANTZICK.| VOSGES.
Potasse et soude.......... 67,0 67,4 65,5 62,5 52,3 38,5
Acide carbonique......... 22.0 10,3 26,7 17,3 26,4 26,4
Sulfate de potasse......... 9,6 13,4 6,9 14,3 13,2 12,8
Chlorure de potassium..... 0,4 1,7 0,3 3,8 1,2 19,1
Eau et matiéres insolubles.. 4,9 0,2 0,5 2,1 6.4 3.1
Total........oo... 99,9 100,0 99,9 100,0 100,0 99,9

Ces analyses sont dues 4 Yauquelin,
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Les analyses suivantes sont plus récentes :
PESIER. MAYER. |UERMAYK. | BSTRLIER
e —— i —
. R PUTASSE P i - - )
MATIERES. a ‘E‘ g 2 AMERICAINE - 35‘; . : w 2
AEEEE N R E REFEIR
£g |5 = $ $ |E* 5% |EZg|E=| &k
s | e m E 3 Raoldu a3 | 2a |8
2 2 = 5 & | << a /
Carbonate de potasse....| 74,A0| 69,61 68,04 71,38| 38,63| 50,8%f 38.47| 77,97| 50,84
— de soude.... 3,00| 3,09 5,83 2,31 417, 1214| 6,03 »o 112,14
Sulfate de potasse...... 13,47| 14,11| 15,32 14,38| 38,84| 17,44| 53,34| 17,06| 17,14
Cihlorure de potassium...| 0,95 2,09 8,45 3,64] 9,16| 5,80 bl 3,96| 5,80
Eaun hygrométrique.... 7,28] 8,82 » 4,56( 5,34| 10,18 » » | 10,18
Insoluble............. 1,20| 2,28 2,64| 2,73| 3,80| 3,60 1,54 o0,21| 3,60
Total,....... 110,00/100,00(100,00( 99,00, 99,94|100,00{ 99,38 99,38({100,0 0
Wl @
Drgré alcalimétrique....| 56° [ 53°,3 | 55" | 54°4 | 31°,6 | 47°,2 n » | 47°,2
{4) A ajouter 0,62 de chlorure de sodium.
(2) A ajouter 0,4% de phosphate de potasse et 0,34 de silice.
BASTELAKR. MAYER.
POTASSE AMERICAINE VENANT DE NEW-YORK.
MATIERES. e T T T T — e
POTASSE L'ECROPE . PREMIERE SECONDE ire P
SORTE. SORTE. |QUALITE [QUALITE
s~ |
No 4. N° 2, N 3. nNed, N 2. NO 3. N° 4. N° 5.
Carbonate de potasse....| 21,47 | 30,43 | 12,96 | 43,68 | 24,57 | 15,07 | 56,01 | §3,15

— de soude. ....[ 22,99 | 23,90 | 17,07 » 4,27 4,70 » 14,01
Alcali caustique........ 4,46 9,33 | 21,71 | 49,68 | 44,43 | 38,69 5,61 4,49
Sulfate de potasse.......| 20,08 | 25,05 | 23,73 | 4,07 | 16,14 | 19,76 | 27,70 | 21,30
Chlorure de potassium...| 7,55 | 14,20 | 7,89 » » » » »

—  desodium.... » » » 1,64 4,40 6,60 | 10,49 5,37
05X N 9,37 31 0,81 » » » » »
Matieres insolubles......| 14,08 3,08 | 15,86 0,72 6,19 | 16,86 | 0,19 1,69

Total........ 100,00 {100,00 |100,00 | 99,79 |100,00 100,68 [100,00 |100,01
Degré alealimétrique....| 39°,0 | 51°7 | 43,8 » » » » »

Le tableau suivant est dd 4 Perier :
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= . . o
MATIERES. E é’ = é'é § é g E 5 s g 2}_53 g g
2, |fEx]|f=2|fu|@g|mE |28 2
a = E a a @D £‘§% E "5
Carbonate de potasse... | 74,10 | 71,38 | 68,04 | 69,61 | 38,63 | 35,00 | 53,90 | 95,24
—  de soude...... 3,01 2,31 5,85 3,09 | 417 [ 16,00 | 2317 2,12
Sulfate de potasse. .....} 13,47 | 14,38 [ 15,32 | 14,11 | 38,84 5,00 2,98 0,70
Chlorure de potassium...[ 0,75 3,64 8,15 2,09 9,16 | 16,00 | 19,69 1,70
Bau....voovivneniannnnns 7,28 4,56 |n. dosée| 8,82 5,34 |n. dosde » »
Acide phosphorique,chaux
et SICE. +urnnnnnnnnn. 19 | 3,753 264 | 228 | 386 | 2700 | 0,25 | 0,24
Total...... ...1100,c0 {100,00 |100,00 (100,00 100,00 100,00 [100,00 |100,00
D’aprés Joulin, les potasses de Kazan contiennent :
Carbonate de potasse.......... 72 pour 100.
Chlorure de potassium........ 2 —
Sulfate de potasse............ 14 — )
Cendres gravelées. — La potasse connue sous le nom de cendres gravelées

ou de vidasse résulte de la calcination des lies de vin : 6000 kilogrammes de lies
séches donnent 1000 kilogrammes de cendres, fournissant 500 kilogrammes de
cendres gravelées, qui doivent se dissoudre dans I'eau en laissant 4 peine 1/16°
de résidu cnmposé de carbonate et de sulfate de chaux. Mais ces cendres ne
sont pas toujours aussi riches en potasse, parce qu’elles sont préparées, non
seulement avec des lies de vin, mais encore avec les marcs, les sarments de
vigne; de plus, elles sont ordinairement falsifiées avec du sable ou de la brique.

Potasse de mélasse. — La potasse de mélasse est une potasse qui provient de
la calcination du résidu des mélasses dont on a retiré I'adcool par distillation. Le
procédé d’extraction est le suivant : la vinasse (résidu de la distillation), con-
centrée jusqu’a 25 degrés dans des chaudiéres bombées, comme I'indique la
figure 6, habituellement chauffées par la chaleur perdue des fours de calcina-
tion, arrive dans le réservoir f et de 1a par le canal, fermé par le tampan ¢, dans
une cuve M’, ot on les évapore jusqu’a consistance pateuse. Il faut la brasser
avec des ringards pour éviter son aggloméralion. Lorsqu’elle est suflisamment

desséchée, on la fait passer dans la cuve M, ou elle est incinérée. Un courant
d’air qui s’introduit en B entrelient la combustion. L’incinération ne doit pas
étre poassée trop loin, ear la matiére fondrait, deviendrait compacte, ce qui en
rendrait le lessivage difficile; en outre, 4 une lempérature élevée, le charbout
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transformerait les sulfates en sulfures. On reconnait que la calcination est
suffisante lorsque cette matiére, traitée par 'eau, donne un liquide incolore
par filtration. On obtient ainsi le salin brut de betterave, dont la composition
chimique varie avec la qualité et la provenance des hetteraves.

Fie. 7.

En voici quelques analyses extraites de la Chimie de Knapp. Le premier

tableau est du a4 Lefévre :

POUR 100 PARTIES DE SALIN

MATIERES. T

DE LEES. oE D'ALBGT DE SOISSONS,

DUNKIRCHEN. e
Carbonate de potusse........ 23,40 29,90 4213 50,05
—  desoude. .ooron... 95,52 19,66 19,22 16,54
Sullate de polasse........... 12,95 9,88 2,55 3,22
Chlorure de rubidium........ 0,13 0,15 0,18 0,21
— de calcium,........ 15,87 20,59 18,45 16,62
Matigres insolubles et eau..... 22,22 19,82 17,47 13,36
Total.....o........ 100,09 100,00 100,00 100,00

D’autres échantillons, de provenances indiquées, ont donné

les résultats

suivants :
MATIERES. KULMANN. ESSELENS.| DUCASTEL. |LEFEBVRE.

Carbonate de potasse..... 23,6 33,7 28,98 J1,68 29,05
— de soude....... 20,4 20,5 19,83 1,76 13,83
Chlorure de potassiun..... 171 17,0 2,04 12,28 18,82

Cyanure de potassium..... » » 1,60 ] )
Sulfate de potasse..... e 7,7 12,0 6,95 1,33 9,16
Matiéres insolubles........ 22.8 10,5 15,31 43,41 17,01
8 8,4 6,3 4,61 10,68 12,13
Total......... .. 100,0 100,0 99,82 (1) 101,20 100,00

(1) A ajouter 0,07 de carbonate d’ammoniaque et 0,41 de silice.
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Le salin brut est lessivé par des luvages méthodiques dans des vases en tole
que P'on remplit aux 4/5; on met de I'eau de maniére & couvrir le salin, puis,
au bout de douze heures, le liquide est enlevé et remplacé par de I'eau; le pre-
mier liquide est versé sur une autre quantité de salin; on obtient ainsi des
liqueurs marquant 40 degrés a aréométre Baumé. Un second lavage donne des
dissolutions qui marquent 25 a 27 degrés, et un troisicme lavage fournit des
liqueurs marquant de 12 & 1. degrés qui servent pour d’autres opérations. Ues
liqueurs, réunies et évaporées dans des chaudiéres de tole, laissent la potasse
de mclasse colorée en gris, titrant 55 4 60 degrés. Elle sert a la fabrication des
savons mous,

Dans quelques fabrigues, on évapore les dissolutions d’une maniére métho-
dique, afin d’en relirer le sulfate de potasse, le chlorure de potassium, le carbo-
nate de soude et enfin le carbonate de potasse pur. La lessive est concenirée
d’abord dans une chaudiére, ou elle abandonne le sulfate de potasse qui est
recueilli & I'aide d’écumoires. Lorsque la liqueur a atteint 40 degrés Baumé, on
la verse dans des vases de tole, profonds et ayant une forme conique. Au hout
de quelques jours, le chlorure de potassium a cristallisé et formé sur les parois
une crotite de plusieurs millimétres d’épaisseur. Les eaux méres sont décantées
ct porlées & I’ébullition dans des chaudiéres plates ; dans les premiers momeénts,
il sc dépose encore dn chlorure de potassium, tout & fait insoluble dans les car-
honates alcalins en dissolution concentrée. On fait écouler les liquides dans une
série de chaudiéres : dans les premidres, le carbonate de soude se dépose parce
qu'il est moins soluble que celui de potasse, et qu’a cette température le carbo-
nate double de potasse et de soude Na0,C0%K0,C0%,12 HO, ne peut pas se
produire. On continue I'évaporation ; le liquide arrive dans les derniéres chau~
diéres, ne contenant plus que du carbonate de potasse. On I'évapore a siccité
et 'on porte le résidu au rouge sombre pour lui donner une forme granulée.
Cette potasse blanche, qui représente 21 pour 100 environ du poids du salin,
renferme 91,5 de carbonate de potasse, 5,5 de carbonate de soude, 3,0 de
chlorure de potassium et de sulfate de potasse.

Traitement des cendres par la chaux vivce. — On dispose les cendres par
tas coniques de 10 hectolitres, dans lesquels on introduit de la chanx vive en
petits fragments. Par une ouverture ménagée au sommet du cone, on introduit
une quantité de lessive faible bouillante suffisante pour réduire la chanx en
poussiére. Par suite de la température élevée que produit I'hydratation de la
chaux, il s’établit une double réaction: le carbonate de potasse transforme la
chaux en carbonate calcaire, et le sulfate de potasse contenu dans les cendres
réagissant sur celui-ci en présence du charbon mélé & la masse, il se forme une
nouvelle quantité de carbonate de potasse. Par lixiviation de la masse, on
obtient une potasse rose semblable a la polasse d’Amérique (Steecklin).

Décomposition du sulfate de potasse par le charbon. — A Heilbronn on
calcine sur la sole d’un fourneau un mélange de sulfate de potasse el de
charbon. Le sulfure provenant de la réduction de la masse est traité par du
bicarbonate de potasse qui déplace I’hydrogéne sulfuré. La masse humide, cal-
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cinée de nouveau, puis soumise 4 des lessivages, donne un salin de carhonate
(Bohringer et Clemm). )

On peuat encore transformer le sulfate de potasse en carbonate par le pro-
cédé Leblanc. Celle méthode sera décrite en détail au tome V de I'Encyclo-
pédie.

Extraction de la potasse du suint. — Le suint provenant de la laine des
moutons renferme de la potasse et méme de la potasse presque pure (Vauquelin
et Chevreul).

La partie soluble du suint est, en effet, un mélange de sels & acides organi-
ques et dont la base est la potasse mélée a une tres faible quantité de chaux et
de magnésie. Ce mélange est neutre. Il ne contient pas de carbonate de potasse,
mais il ne laisse par la caleination que du carbounatle de potasse (Maumené et
Rogelet). M. Cloez, au contraire, admet I'existence d’une petite quantité de
soude, variant suivant la nature des plantes dont se nourrissent les moutons.

MM. Maumené et Rogelet ont proposé d’extraire le carbonaie de potasse du
suint, en soumeltant 'eau de suint & P’évaporation et & la calcination. Afin
d’amener 'eau de suint 4 un degré de concentration convenabhle, on place les
laines dans des cuves et on les tasse, de maniére a les faire servir comme organe
de filtration. On les soumet alors 4 un lavage méthodique qui permet d’obtenir
des solutions d’une densité de 1,250. L’eau de suint renferme alors plus du tiers
de son poids de salin brut. On la concentre en I'évaporant 4 la vapeur, dans
les grandes usines, 4 feu nu dans les petites. Amenée 4 la densité de 1,510,
'eau de suint bout & 125 degrés; on la monte dans les réservoirs établis sur les
fours de calcination, d’oti on la fait descendre par un robinet-soupape dans les
fours ou dans les cornues, ou on la caleine. Les fours permettent une calei-
nation directe au moyen de la chaleur, développée parla matiére elle-méme; on
la fait couler en couche de 10 ou15 centimétres de hauteur, on y met le feu par
la flamme d'un petit fourneau latéral, ou méme par 'embrasement d’un fagot.
La matiére s’allume rapidement, améne le four 4 une température suffisamment
élevée pour terminer l'opération et faire enflammer une nouvelle quantité de
matiére. L’opération peul se continuer ainsi indéfiniment.

Les gaz débarrassés de 'ammoniaque qu’ils renferment peuvent servir i
I'éclairage. Qnant au résidn, ¢’est un charbon trés alcalin qui, lessivé, donne
une dissolution de carbonate et de sulfate de potasse, une petite quanlilé de
chlorure de potassium et une trés faible proportion de sels de soude. A partir de
ce moment le traitement est analogue & celui des cendres de mélasse.

M. Havrez ajoute a I'cau de suint de I’acide chlorhydrique pour saturer la
potasse, puis du nitrate de soude pour former du salpétre.

Extraction de la potasse des feldspaths. — Le procédé suivant a élé proposé
pour extraire la potasse el la soude des roches feldspathiques : La roche est
réduite au four & réverbére avec du fluorure de calcium et du carbonate de
chaux, et le produit est épuisé par un lavage méthodique pour en extraire les
alcalis. La proportion de carbonate calcaire & ajouter deit étre telle que le
mélange renferme 3 équivalents de chaux par équivalen d’alumine et de silice
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et environ 8 pour 100 de spath fluor. Il faut que la calcination soit, conduite
de maniere que l'acide carbonique du carbonate calcaire 'soit complétement
expulsé. La dissolution obtenue par le lessivage contient' les alcalis en partie
unis & la silice; on précipite celle-ci par un courant d’acide carbonique, et 'on
obtient ainsi des carbonates alcalins & peu prés purs. Le résidu peut étre utilisé
par les verriers, les fabriques de ciments hydrauliques et I'agriculture (Ward).

Une autre méthode pour obtenir le carbonate de potasse, a I'aide du feld-
spath et des minéraux analogues, consiste a calciner la roche avec de la chaux
et 4 la soumeltre ensuite & P'action de I'eau sous une pression de 74 8 altmo-
sphéres. Les proportions doivent étre 100 parties de feldspath pour 139 &
188 parties de chaux. La chaux employée est a I'état d’hydrate ou de carbonate;
on la mélange avec le feldspath de maniére 4 en faire une pate qu’on pétrit en
gateaux de 0,075 4 0=,10 de diameétre. Aprés avoir fait sécher lentement ces
ghleaux, on les soumet a une lempératlure qui doit étre assez élevée pour qu’il
n’y ait dans le mélange, aprés la cuisson, aucune trace de carhonate de chaunx
au de chaux caustique non combinée, en sorte qu'une addition d’eau ne produi-
rait qu'une élévation de température presque insignifiante ; plus la quantité de
chaux employée est considérable, moins Popération est longue. La cuisson
terminée, la matiére est pulvérisée, et, ainsi qu’il a été dit, chauffée avecde I’eau
dans un récipient capable de supporter une pression de 8 atmosphéres; au boui
d’un espace de temps qui varie de deux & quatre heures, la décomposition
s’effectue complétement. Le liquide  qui surnage est fortement caustique et ne
conlient pas d’hydrate de chaux, mais bien foute la potasse el la soude dont la
proportion s’éléve de 9 4 11 pour 100 environ du poids du feldspath employé.
On sature I'eau wére par I'acide carbonique, puis on I'évapore. 1l se sépare
d’abord un peu de silice et de I’alumine; le carbonate de soude cristallise
ensuite. La liqueur décantée ne renferme plus que du carbonate de potasse.
Quant A la partie insoluble dans I’eau, le mélange trés intime des éléments qui
la composent la rend propre 4 la confection d’'un ciment (Meyer).

On peut encore extraire le carbonate de potasse du feldspath, en chauffant
le minéral, le projetant dans Veau et le réduisant en poudre fine. On méle cetle
poudre avec de la sciure de bois humide, et on dispose ce mélange en tas avec
de la paille. Les tas, arrosés avec de l'urine, son! abandonnés a la fermenlation
pendant six mois. On y ajoute une bouillie de chaux, en mélangeant le tout inti-
mement; puis on en forme des briques que I'on calcine. En les lessivant, on
en relire le carbonate de potasse et il reste du silicate de chaux (Lawrence).

Préparation du carbonate de potasse pur. — On prépare le carbonate de
potasse parfaitement pur par 'un des procédés suivants:

1° En décomposant le sulfate de potasse pur par de la baryte et transformantl
la potasse en carbonate (Terreil).

2° On dissout 5 parties de sulfate de potasse dans de 'eau de Seltz, on ajoule
7 partiesde carbonate de baryte précipilé etl’on agite pendant quatre a cing heures.
La solution contient du carbonate de potasse sans trace de sulfate (Smith).

3° On purifie par cristallisation le bicarbonate de potasse du commerce,
puis on soumet ces sels i une légére calcination dans un creuset de platine.
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4> On soumet & la calcination la créme de tarire (bitartrate de potasse), et
I'on reprend la masse charbonneuse par I'eau. La polasse ainsi préparée porte le
nom de potasse de tartre.

Quand le carbonate de potasse est destiné aux essais par voie séche, on se
contente de calciner le tartrate avec de l'azotate de potasse. Ces deux sels,
mélangés & poids égaux, donnent un mélange de carbonate et de charbon connu
sous le nom de flux noir; il agit par son charbon comme réducteur et par son
carbonate comme fondant. Le mélange de 1 partie de créeme de tarlre et
2 parties de salpétre ne contient pas de charbon; c’est le flux blanc employé
comme fondant dans la docimasie.

5 Le bioxalate (sel d’oseille), purifié par plusieurs cristallisations et décom-
posé par la chaleur, donne aussi du carbonate de potasse pur.

OnTobtient ne contenant qu'une trace de nitcate en calcinant 'oxalate de
potasse avec du nitre. On place 50 grammes de nitre recristallisé plusieurs fois
et 100 grammes d’acide oxalique dans une capsule de platine; on ajoute un peu
d’eau et 'on chanffe ; on en ajoute encore lorsque la masse est presque séche
et 'on calcine au rouge. On prépare ainsi 31 gramnes de carbonate de potasse
(Lawrence Smith).

Pour purifier le carbonate de potasse du commerce, on le dissout avec son
poids d’eau, on agite et on laisse reposer. Le sulfate de potasse et l¢ chlorure
de polassium se déposent. On décante el 'on évapore a sec le liquide clair. On
arrose la masse dessécliée avet du carbounale d’ammoniaque concentré et 1'on
¢vapore: 'ammoniaque se volatilise, le silicate de potasse se transforme en
carbonate de potasse et la silice se dépose ; on I’élimine par une redissolution et
une filtration. On obtient ainsi un carbonate renfermant des traces de chlorure
et de sulfate de potassium.

En Angleterre, pour préparer le carbonate de petasse, employé dans les
fabrique de flint glass, on prend la potasse perlasse d’Amérique quon foud avec
de la sciure de bois. La matiére est ensuite reprise par I'eau et le liquide décanté
est évaporé 4 sec dans un four a réverbére. Le résidu forme une masse noire, a
laquelle on fait subir la méme opération. On obtient ainsi une masse blanche,
quon reprend par I’eau ; on concentre la liqueur pour que le sulfate de potasse
se dépose, on’enléve et I'on continue ’évaporation jusqu’a ce que le carbonate
de potasse cristallise.

BICARBONATE DE poTasse, K0,2C02 HO.

Propriétés. — Le bicarbonale de potasse cristallise en prismes rhomboidaux,
qui contiennent 1 équivalent d’sau; sa réaction est alcaline. Il a une saveur
ressemblant & celle de Ia potasse. Il est inaltérable & l'air et beaucoup moins
soluble dans 'eau que le carbonate neutre.

100 parties d’eau & 0° dissolvent............... 19,61 parties de bicarbonate.
_ 10 T 23,93 —
_ 20 — e 37,92 —
_ 60 — e 41,35 -
o 70 — e 45,24 -

(Poggiale.)
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D’aprés Dibbitz, au contraire,

100 parties d’eau a 0° dissolvent............... 22,45 parties de hicarbonate.
— 1 e e 22,95 —
— 2 eI P 23,45 -
— 3 e I 24,09 —
— 4 i e 25,5 —
— b — e 25,0 —
— 10 — e 27,7 —
— 15 — e e 30,4 —
— 20 e 33,20 —
— 25 — e 36,10 —
— 30 e 39,0 —
-~ 35 — e 42,05 -
— 40 — e e 43,25 —_—
— 5 T 48,6 —
— 50 — e 52,15 —
— 59 e 55,9 —
— 60 e e 60,0 —

100 parties d’eau a4 10 ou 11 aegrés dissolvent 25,1 parties de bicarbonate et
formnent un liquide qui a pour densité 1,636 (Anton). Le bicarbonate de potasse
est trés peu soluble dans ’eau; 1 partic de bicarbonate se dissout dans 1200 par-
ties d’alcool (Gmelin). )

La tension de dissaciation du bicarbonate de potasse en solution saturée est
de 461 millimétres a 85 degrés (Dibbits).

La formation du bicarbonate depuis les éléments :

€4 08 K + H dégage -~ 23247,
(Berthelot.)

Le bicarbonate de potasse sec se décompose faiblement & 100 degrés, un peu
plus vite de 100 & 110 degrés. Une température de 100 degrés le transforme
presque entiérement en carbonate neutre.

D’aprés M. Gautier, le bicarbonate ne se décompose pas sensiblement dans le
vide entre 25 et 30 degrés. A 100 degrés il se dissocie nettement, mais moins
rapidement que le bicarbonate de soude.

Séché a I'air en présence de I'eau, il se décompose rapidement. Lorsque le
poids est devenu constant, il renferme 32 pour 100 de carbonate neutre.
Dissous dans I'eau saturée d’acide carbonique et abandonné dans un vide
partiel de 0,30 & 0=,40, le bicarbonale de soude alleint, au bout de sept jours,
une composition constante. Il renferme alors 86,64 de 2G0%,HO,KO et 19,36 de
(0%,KO. On voit done que ie bicarbonale desséché en présence de six fois son
poids d’eau présente un accroissement trés remarquable de sa tension de disso-
ciation (Gautier).

A la température ordinaire dans le vide ou dans une atmosphére de gaz inerte,
le bicarbonate de potasse laisse dégager de l'acide carhonique (Gernez).

Lorsqu’on fait bouillir sa dissolution, il se transforme d’abord en sesquicar-
bonate et ensuite en carbonate neutre. Toutefois, cette décomposition s’effectue
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avec assez de lenteur pour qu'on puisse purifier le bicarbonate de polasse, sans
perte considérable, en le laissant se déposer d’'une dissolution bouillante. La
dissolution du bicarbonate de potasse ne doit jamais étre faite dans un vase de
fer, altendu qu’une certaine quantité de fer entrerait en dissolution et colorerait
le sel en jaune.

Les sels de magnésie, qui sont immédiatement précipités par le carbonate
neutre de potasse, ne sont pas troublés par le bicarbonate ; ceite propriété per-
met de distinguer les deux sels 'un de autre.

Quand on fait agir le bicarbonate de potasse sur une dissolution saline, on
obtient ordinairvemnent.un carbonate double. Lesbicarbonate d’ammoniaque se
comporte en général de la méme maniére que le bicarbonate de potazse, tandis
que le Licarbonate de soude produil avec les sels métalliques des carbonates
qui sont le plus souvenl cristallisés el qui ne conliennent pas de carbonate de
soude.

D'apres Cailletet, I’acide carbonique liquide forme avec le carbonate neutre
un bicarbonate de potasse anhydre qui reste insoluble dans un excés d’acide.

Préparation. — Pour obtenir le bicarbonate de potasse, on dissout 1 partie
de carbonate de potasse du commerce dans 4 &5 parties d’eau, et lon fait passer
duns la solution de Pacide carbonique jusqu’a refus. Il se dépose bientot des cris-
1aux de bicarbonate de potasse qu’on lave avec de petites quantités d’eau froide.
Il arrive souvent que I'acide carbonique, avant de former des cristaux de bicar-
honate dans une dissolution de carbonate de potasse du commerce, y détermine
d'abord un précipité floconneux d’alumine ou de silice ; on doit alors filtrer la
liqueur avant de continuer le dégagement d’acide carbonique,

On peut employer dans cette préparation I'acide carbonique provenant de la
décomposition d’un carbonate par un acide, ou bien Iacide carbonique qui se
dégage d’une eau gazeuse, ou méme celui qui provient de la fermentation
alcoolique.

On obtient avec la plus grande facilité le bicarbonate de potasse en soumet-
lant & T'action de l'acide carbonique le carbonate neutre de potasse, mélé de
charbon, qui se forme dans la calcination de Ia créme de tartre et qu'on humecte
d'une pelite quantité d’eau : la présence du charbon et de 'eau facilite 'absor-
ption de V'acide carbonique. Le bicarbonate mélé de charbon est traité par ’eau
houillante qui le dissout et le laisse déposer en cristaux par le refroidissement
(Woehler).

Un autre mode de préparation consiste & saturer Ia moitié de Ia potasse d'une
dissolution de carbonate neutre maintenue a 440 degrés, par acide acélique
¢tendu de 3 2 4 fois son poids d’eau. L’acide est versé, par un entonnoir a long
col, jusqu’au fond de la ligneur ; on agite fortement. Aprés avoir fait cristalliser
le hicarhonate de potasse, on sature par I’acide acétique I'eau mére décantée;
on obtient ainsi le bicarbonate de potasse comme produit secondaire dans la
préparation de acétate de potasse (Schlmeyer, Tolip).

On peut encore I'obtenir en chauffant une dissolution aqueuse de carbonate
de potasse avec du carbonate d’ammoniaque, tant qu’il se dégage de I'ammo-
niaque; par le refroidissement, le bicarbonate cristallise (Carthenser).
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Etat naturel. — On a rencontré le bicarbonate de polasse, 4 Iélat naturel,
sous un arbre mort, & Chypis, dans le Valais (Suisse). M. Pisani lui a donné le
nom de kaliune.

SESQUICARBONATE DE POTASSE, 2K0,3 CO0%.

Le sesquicarbonate de potasse (K0)*(CO*)® a été découvert en 1809 par .
Berthollet. On P'obtient en faisant bouillir pendant quelque temps une dissolu-
tion de bicarbonate de potasse, ou en dissolvant dans Pedu 100 parties de ear-
honate neutre et 131 parties de bicarbonate, et [aisant cristalliser la liquenr.

100 parties d’eau dissolvent, d’aprés Poggiale :

86,86 parties de ce sel &......... 0 degrés.
102,17 - . 10 —
118,22 — 20 —
133,57 — 30 —
154,54 —_ 4 —
177,48 e 56—
202,46 — e 60 —
998 54 — 0
959,93 L 80 —
294,63 . 90
334,92 - 100 —

Le sesquicarbonate présenle des caracteres qui rappellent & la fois les pro-
priétés du carbonate neutre et celles du bicarbonale de potasse.

PHOSPHATES DE POTASSE.

L’acide phosphorique normal étant tribasique peut denner naissance a des
sels de potasse a 1, 2, 3 équivalents de base :

Le phosphate de potasse acide............... KO,2H0,P0?,
- — neutre.............. 2K0,HO,P0?,
— — basique . ... ... ... 3KO,P05.

PHOSPHATE ACIDE DE PoTAsse, KO,2HO,P0s.

Propriétés. — Il cristallise en prismes quadratiques terminés par les faces
d’un octaddre, quelquefois en octaédres & hase carrée; o' m=- 13312’ (Ram-
melsberz). Au-dessus de 200 degrés, ils perdent 2 équivalents d’eau et se
transforment en métaphosphate de potasse, KO,PhO?®.

L.e phosphate acide de potasse posséde une saveur acide; il est trés soluble
dans I’eau et insoluble dans I'alcool,
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11 a pour densité de 2,298 4 2,35 (Schill), 2,404 (Buignet). Les cristaux de
phosphate acide de potasse restent brillants jusqu'a 204 degrés (Graham). Ils
fondent a une chaleur plus élevée et se transforment en métaphosphate de
polasse. Le phosphate acide de potasse rougil fortement le papier de tournesol,
mais cetle coloration disparait par la chaleur (Vauquelin).

1 équivalent de KO,2 HO,PhO® dissous dans 200 H20? environ, vers 15 de-
grés, absorbe — 4€21 85 (Graham).

La chalenr spécifique du phosphate acide de potasse, rapportée & 1'unité de
poids, est 8gale 4 0,208 ; rapportée au poids équivalent, elle est égale &4 28,3
(Kopp).

Préparation. — Si I'on ajoute au phosphate neutre de potasse 1 équivalent
d’acide phosphorique, on produit le phosphate acide de polasse représenté
par la formule KO,(HO)2,PhO%. On Iobtient encore en versant une disso-
lution d'acide phosphorique dans du carbonate de potasse, jusqu'a ce que la
liqueur rougisse le papier de tournesol, puis neutralisant par une solution de
potasse el évaporant (Mitscherlich).

PHOSPHATE NEUTRE DE PoTASSE, 2 KO,1O0,P05.

Ce phosphate, qui a pour formule (KO)?HO,PhO®, s’obtient en saturant uné
dissolution d’acide phosphorique par du carbonate de polasse. On évapore ensuite
le tout jusqu’a cristallisation. 11 se présente alors sous la forme de cristaux irré-
guliers (Berzelius). Suivant Graham, il ne cristallise pas. Chauflé jusqu’a I'in-
candescence, il se transforme en pyrophosphate. Il est trés soluble dans I'eau,
insoluble dans I'alcool. 1l forme dans les dissolutions d’azotate d’argent un pré-
cipité jaune de phosphate d’argent tribasique et la liqueur devient acide aprés
la précipitation :

(K0)*HO,PhO® -+ 3 (Ag0,A20%) == Ag0*PhO’ 4- 2 (KO,Az0%) J- Az05,HO.

PHOSPIATE BASIQUE DE PoTAssE, 3KO,P0°.

On cobtient le phosphate basique (K0)?, PhO® en traitant un des phospliates
précédenis parla potasse, et enlevant I'excés de potasse au moyen de Yalcool
{Berzelius). On P'obtient encore en chauffant de I'acide phosphorique avec un
excés de carbonate de potasse (Mitscherlich). 1l se dissout dans I’eau bouillante
et cristallise en fines aiguilles. A I’état sec, il est inaltérable a Pair; dissous,
il absorbe Pacide carbonique. Si la dissolution n'est pas concentrée, il se pré-
cipite sous forme d’un liquide oléagineux qui absorbe Vhumidité de I'air
(Graham).

ENCYCLOP. CHIM. 1
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PYROPHOSPHATE DE roTassE, 2 KO,PO°.

Propriétés. — Obtenu par calcination de I'orthophosphate neutre de potasse,
le pyrophosphate forme une masse blanche déliquescente, dont Ia solution
aqueuse présente une réaction alcaline. La chaleur spécifique rapportée a Punité
de poids est égale 2 0,191, et rapportée au poids équivalent, 31,55 (Regnault).

La solution du métaphosphate, amenée par évaporation a I'état de consistance
sirupeuse, puis abandonnée sous une cloche en présence d'acide sulfurique,
laisse déposer un hydrate qui a pour formule 2K0,P0°-3HO. Ce corps perd
1 équivalent d’eau & 100 degrés, le second & 180 degrés, et le troisiéme &
300 degrés.

Le pyrophosphate forme, avec les sels d’argent, un précipité blanc :

(K0)?Ph0® + 2 (Ag0,Az0%) == AgOPh05 - 2 (KO,Az0).

Fn traitant par Tacide acétique le pyrophosphale ordinaire et reprenant
ensuite par Ualcool, on obtient une liqueur sirupeuse qui est un pyrophosphate
ayant pour formule : KO,HO,PhO®. Ce liquide sirupeux, lavé avec de I'alcool et
mis 4 évaporer sur de l'acide sulfurique, laisse une masse blanche déliques-
cente (Schwarzenberg). Traité par 'azotate d’argent, il donne un précipité blanc
de pyrophosphate d’argent, d’aprés la réaction suivante :

KO,HO,Ph0® 4+ Ag0,Az0° = 2Ag0,Ph0> + KO,Az0°5 4 Az0°,HO.

St Pon met de Pacide sulfurique en contaet avee du pyrophosphate de potasse,
et que I'on chauffe de fagon & chasser lexcés d’acide sulfurique, puis que Y'on
dissolve le produit de la réaction dans I'eau acidulée par l'acide phosphorique,
il se dépose par évaporation des paillettes brillantes d’nn sel qui a pour
formule :

Ph05,2 (S0%,K0)HO - Aq.

Ce sel s’obtient aussi en traitant e phosphate acide de polasse par I'acide
sulfurique. T1 est inallérable & Pair; la chaleur Iui fait perdre 1 équivalent d’ean
4 200 degrés; le second n'est chussé qu’au rouge. L’eau pure le décompose en
acide phosphorique et sulfate (Prinvault).

Le pyrophosphate de polasse forme avec les autres métaux divers pyrophos-
phates doubles qui seront étudiés 4 chaque métal.

Signalons seulement le pyrephosphate ammoniaco-potassique obtenu par
Schwarzenberg en ajoutant de Vammoniaque au pyrophosphate hydraté :

2 KO,Ph0?,AzH*0,HO,Ph0> - HO.

Préparation. — Le pyrophosphate de potasse 2 KO,Ph0Q° se prépare en
calcinaut au rouge le phosphate neutre de potasse ordinaire (Graham), ou en
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mélangeant de I'acide phosphorique anhydre & une dissolution de potasse dans
I'alcool absolu (Gladstone). On I'obtient encore en versant goutte & goutte de
oxychlorure de phosphore dans une dissolution concentrée de potasse (Glad-
stone). Le pyrophosphate, ainsi obtenu, est anhydrej; il se présente sous la
forme d’une masse blanche trés déliquescente. Si l'on verse un léger exces
d’acide phosphorique ordinaire dans une solution alcoolique de potasse et si
I'on ajoute de l'alcaol jusqu’a ce que la liqueur devienne laiteuse, au bout de
vingt-quatre heures, il se forme au fond du vase une couche sirupeuse qui est
un mélange des phosphates (K0)2HO,Ph0® et KO(HO)%,PhO®. On évapore dans
une capsule de platine et 'on calcine. Il reste un mélange de métaphosphate et
de pyrophosphate, qu’on sépare facilement par suite de la trés faible solubilité du
métaphosphate (Schwarzenberg).

METAPHOSPHATE DE POTASSE, KO,P0°.

Le métaphosphate de potasse KO,PhQ® s’obtient en calcinant au rouge le
phosphate acide de potasse; il se présente sous forme d’une masse fondue, inso-
luble (Graham).

On l'obtient encore en calcinant parties égales de chlorure de potassium et
d’acide phosphorique sirupeux, ou en fondant ensemble équivalents égaux
d’acide phosphorique et de potasse (Fleitmann).

En évaporant 2 parties de chlorate de potasse avec une partie d’acide phos-
phorique sirupeux, puis calcinant fortement le résidu et reprenant par I'eau,
Maddrell a obtenu une poudre blanche qui est du métaphosphate de potasse,
insoluble dans I'eau, mais trés soluble dans les acides étendus. Sa solution dans
lacide acétique donne avee I'azotate d’argent un précipité blanc de métaphos-
plate d’argent :

KO,Ph0® + Ag0,Az0° — KO,Az05 - AgO,PhO%,

Le métaphosphate de potasse, calciné trés fortement dans le sulfure de
carbone, paralt donner du sulfure de phosphore (W. Muller).

En faisant digérer le métaphosphate de cuivre (obtenu par I'action del'oxyde
de cuivre sor I'acide phosphorique vers 300 degrés) avec une solution de mono-
sulfure de potassium, filtrant et précipitant par lalcool, il se sépare un
liguide sirupeux qui eristallise au bout d’un temps assez long et qui a pour
formule KO,PhO"+-HO.

Ce métaphosphate se dissout dans 1,2 partie d’eau froide ou chaude. Sa
solution posséde une saveur saline, un peu ameére. A 100 degrés il perd soneau.

Lorsqu’on évapore ce sel avee une quantité équivalente de sel ammoniac, la
solution laisse déposer d’abord des eristaux ayant la composition:

Ph*O%K3(AzH#) - 2 120,

puis un sel double plus riche en ammoniaque et ayant probablement la compo-
sition Ph*0**K(AzH*)? (Fleitmann).
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Lindroin a déerit un trimétaphosphate de potasse 3 P0?,3K0. 11 'obtient par
double décomposition avec le sel harytique. Ce sel cristallise en prismes
allongés trés solubles (Bull. Soc. chim., 1815, t. XXIII, p. 448).

HYPOPHOSPHATES DE POTASSE.

Les sels de potasse de l'acide hypophosphorique ont été décrits par Salzer.
Cet acide, dont la véritable formule, d’aprés Pauteur, est P2H*0 %2, est tétraba-
sique. Il donne par suite naissance a des sels & 1, 2, 3, 4 équivalents
de base.

Hypophosphate tétrapotassique, P*08,4 KO <+ 16 HO. — Tables orthorhom-
biques. Ce sel est soluble dans son poids d’eau, insoluble dans I'alcool. Il fond &
40 degrés, perd 12 H0 & 60 degrés, et le reste a 150 degrés. Il ne se décompose
qu’a une température supéricure.

On ’obtient en saturant le sel dipotassique par la potasse caustique.

Hypophosphate tripotassique, P20%,3 KO,H04-6 HO. — Cristaux clinorhomn-
biques, solubles dans 1/2 partie d’eau, présentant une réaction trés alcaline.
Ce sel perd toute son eau & 100 degrés sans fondre. Il s’enflamme 4 une tem-
pérature élevée en laissant un résidu de pyrophosphate, de métaphosphate et
d’oxyde de phosphore.

On Iobtient en saturant le sel dipotassique par le carbonate de potasse.

Hypophosphate dipotassique, P?0%8,2K0,2H0. — Salzer I'a obtenu en
prismes orthorhombiques renfermant 6 HO, ou en tables clinorhembiques con-
tenant 4 HO. Ce sel est soluble dans 3 parties d’eau froide, et dans 1 partie
d’eau bouillante. Il est insoluble dans I'alcool.

On le prépare par double décomposition en partant du sel barytique corres-
pondant.

Hypophosphate monopotassique, P208,K0,3H0. — Il cristallise en prismes
clinorhombiques, solubles daus 1 1/2 partie d’ean froide et dans 1/2 parlie d’eau
bouillante. L’alcool le précipite de ses dissolutions aqueuses.

Ce sel est instable. Soumis & une seconde cristallisation, il se transforme en
dihvpophosphate tripotassique (P*0%)2,3K0,5 HO. Chaufft2120 degrésau contact
de lair, il fond, augmente de 5 & 6 pour 100 de son poids primitil, et se trans-

. forme en pyrophosphate acide et acide phosphoreux. Cette augmentation de
poids serait due, d'aprés Salzer, & une absorplion d’eau. En tubes scellés,
4130 degrés, il y a production d’acide pyrophosphoreux. A une température
plus élevée, il se dégage de 'hydrogéne, et le résidu est formé de métaphos-
phate et d’acide métaphosphorique.

On D'obtient en neutralisant Pacide par une quantité cquivalente de potasse
ou de carbonate de potasse.
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Dihypophosphate tripotassique, (P*0%)%,3K0,5 HO 4+ 4H0O, — Ce sel cristal-
lise en tables inaltérables & I'air. Il perd son eau 4 100 degrés. 11 estsoluble dans
2 1/2 parties d’eau froide et dans 4/5 d’eau bouillante. L’alcool décompose les
solutions de dihypophosphate. Il en précipite de I'hypophosphate dipotassique ;
I'acide mis en liberté reste dans I'eau mére.

La préparation des hypophosphates exige 'emploi d’un acide pur. M. Joly a
perfectionné considérablement les procédés de M. Salzer, et, par Uemploi de
I'orangé n° 3, il a augmenté les rendements dans une proportion notable.

En saturant hypophosphalte de baryte par une quantité équivalente d’acide
sulfurique, il a obtenu par évaporation dans le vide des cristaux d’acide hypo-
phosphorique quadrihydraté que M. Salzer n’avail pas réussi a isoler. Ces cris-
taux, exposés dans le vide sec, perdent de Peau sans s’effleurir, se liquéfient
partiellement, puis se transforment peu & peu en petits cristaux qui repré-
sentent I’hydrate normal P0O*,2 HO.

Vers 70 degrés, 'acide hypophosphoreux se dédouble brusquement avec un
dégagement de chaleur considérable, en un mélange d’acide phosphoreux et
d’acide métaphosphorique (A. Joly, Comples rendus de I’ Académiedes sciences,
t. G, p. 1058 et 1148, et t. CII, p. 110).

PHOSPHITE DE potassi, 2KO0,110,PO%.

SiTon évapore dans le vide une solution d’acide phosphoreux neutraiisée par
de 1a potasse, on obtient un sirop épais dans lequel se trouvent de petits cristaux
de phosphate de polasse (Rose). D’aprés Dulong, ce sel est amorphe, trés déli-
quescent el insoluble dans Veau. Desséché a 200 degrés, il a pour formule:
2KO0,Ph0? HO (Wurtz).

On obtient un phosphite acide, sous forme d’une croute cristalline, en évapo-
rant dans le vide une solution d’acide phosphoreux, neutralisée & moitié ou mieux
au tiers par du carbonate de potasse. Ce sel fond 4 200 degrés et se décompose
4200 degrés, en dégageant de ’hydrogéne phosphoré (Wurtz).

HYPOPHOSPHITE DE PoTAssE, KO,210,P03.

L’hypophosphite de potasse cristallise en tables hexagonales (Wurtz). Chauffé
4 I'abri du contact de P’air, il se décompose avec dégagement d’hydrogéne
phosphoré, spontanément inflammable, et il reste du pyrophosphate de potasse
(Rose). Chauff¢ a lair, il brile avec une flamme jaune. 11 détone quand on le
caleine avec du salpétre (Rose). Il est plus déliquescent que le chlorure de
calctum (Dulong). 11 est facilement soluble dans un aleool faible, moins so-
Juble dans l'aleool absolu et insoluble dans I’éther (Wurtz).

La dissolution d'hypophosphite de potasse, chauffée avecla potasse, se change
complétement en phosphate de potasse (Rose).
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Préparation. — L’hypophosphite de potasse se forme lorsqu’on fait bouillir
du phosphore avec une solution alcoolique de potasse, & laquelle on ajoute
ensuite une nouvelle quantité d’alcool pour redissoudre le sel qui aurait pu

" se précipiter, puis du bicarbonate de potasse pour précipiter ’excés de potasse
a'état de carbonate de potasse insoluble dans I'alcool; on filire et l'on sépare
I’alcool par distillation.

11 est dgalement facile d’obtenir I’hypophosphite de potasse en décomposant

I'hypophosphite de chaux par te carbonate de potasse.

OXYPHOSPHURE DE POTASSIUM.

L’oxyphosphure de potassium est un composé noir insoluble, qui prend
naissance lorsqu’on verse une solution d’hydrate de potasse sur le sous-oxyde de
phosphore hydraté. Dés que la combinaison a eu lieu, on décanie I'hydrate de
potasse, on lave la poudre noire avee un peu d’cau froide, on la presse bien, et
on la desséche dans le vide. Si on la laisse dans un liquide alcalin, surtout
chaud, elle se dissout avec dégagement d’hydrogéne; il se sépare du sous-oxyde
de phosphore hydraté, et du phosphate de potasse reste dans la liqueur.
Lorsqu'on traite 'hydrate phosphorique par une petite quantité d’une dissolulion
alcoolique étendue de potasse, il se dissout un peu d’oxyphosphure de potassium
dans Yalcool, qui se colore en rouge. La dissolution parait renfermer un
composé hasique, car, s'il y ade I'hydrate phosphorique en exces, celui-ci noireit
pendant que la solution devient incolore (Berzelius).

ARSENIATES DE POTASSE.

L’acide arsénique, tribasique comme I'acide phosphorique, donne comme lui
des sels acides, neutres et basiques.

ARSENIATE ACIDE DE PoTASSE, K0,As0°,2HO.

L’arséniate acide KO,As05,2H0 s’obtient en ajoutant 1 équivalent d’acide
arsénique au sel précédent; laliquear donne par I'évaporation des cristaux
volumineux dont la forme primitive est octaédre & base carrée. Ces cristaux
sant inaltérables 4 I'air; leur dissolution rougit faiblement le tournesol. On
prépare encore ce sel en mélant du nitre avec un peoids égal au sien d’acide
arsénieux, chauffant la masse jusqu’au rouge, la dissolvant dans I'eau et faisant
évaporer la liqueur, pour qu’elle cristallise.

Un équivalent de KO,As0° 2HO dissous dans 200 H20® environ vers 150 de-
grés absorbe — 46219 (Graham).

La chaleur spéeifique de 'arséniate acide de potasse, rapportée & I'unité de
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poids, est égale a OCat, 475, rapportée au poids équivalent, elle est égale 4 31Ca 5
(Kopp).

ALSENIATE NEUTRE DE PoTassE, (KO)?As0°.

Il est incristallisable el déliquescent. On 'obtient en neatralisant 'acide arsé-
nique par la polasse. On peut encore le préparer en faisant fondre de l'acide
arsénieux avec de la potasse hydratée. L’acide arsénieux s’oxyde et il se dégage
de I'hydrogeéne. Vers la fin de 'opération il se dépose quelquefois de 'arsenic
métallique.

ARSENIATE BASIQUE DE poTASSE (KO)?,AsO".

L’arséniate basique (K0)3,As0® s’obtient en fraitant I'arséniate neutre de
polasse par un excés de potasse; la liqueur donne par l'évaporation des
aiguilles fines et fransparentes (Graham). On a décrit un arséniate sesqui-
potassique 2K0,3As0°%, se dédoublant facilement en arséniate acide et aleali
libre (Filhol ct Sinderens).

ARSENITE DE POTASSE, 2 KO,AS0%.

L’arsénite de potasse (KO)®AsO® s’cblient en faisant digérer de Dacide
arsénieux avec un excés de potasse. On le prépare aussi en mélant 2 &qui-
valents de carbonate de potasse sec et 1 équivalent ou un peu plus d’acide
arsénieux et faisant fondre le mélange dans un vase ou l'on empéche le
renouvellement de air. L’excés d’acide arsénieux se volatilise. Le sel préparé
par voie humide s'oblient difficilement exempt d’un exeés d’acide arsénieux.
Pour s’assurer de sa pureté, on précipite sa dissolution par de I'azotate de
mercure. Si ce précipité blanc esl exempt d’acide arsénieuy, il supportera sans
s'altérer 'ébullition avee I'eau pure ; s’il contient au contraire un excés d’acide
arsénieux, 'oxyde de mercure sera réduit par la chaleur, il se produira de l’acide
arsénique et le précipité noircira. y

On oblient I'arsénite de potasse cristallisé en évaporant Ia solution jusqu'a
consistance sirapeuse et la laissant reposer quelque temps dansun endroit chauffé
a 30 ou 40 degrés (Riegel). Lorsqu’on évapore la solution jusqu’a siccité, le
sel devient d’un blane laiteux. A 'air, il devient humide et se réduit en masse
gommeunse. Il a une réaction alcaline. Sa solution aqueuse réduit facilement, a
chaud, différents oxydes et acides métalliques, en méme temps qu’il se forme
de Varséoiate de potasse. Il réduit le manganate de polasse avec formalion
d’hydrate de peroxyde de manganése; il colore le chromate d¢ potasse en vert
(Berzelius).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



168 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

BORATES DE POTASSE.

L’acide borique peut se combiner en plusieurs proportions avec la potasse.

MONOBORATE DE POTASSE, KO,BoO%.

Il esl trés soluble dans I'eau et se prend en cristaux irréguliers dans une disso-
lation sirupeuse ; il absorbe Pacide carbonique de I’air et se convertit en hibo-
rate (Berzeliusj. On D’obtient en combinant par voie séche 1 équivalent d'acide
borique et 1 équivalent de potasse ou 1 équivalent de carbonate de potasse.

L’hydrate KO,Bo0?4-3HO cristallise dans une solution trés alcaline en masses
compactes formées d’aiguilles microscopiques. Ce sel est déliquescent. Fondu
au rauge blanc, il se concréte par le refroidissement en une masse formée de
longues aiguilles (Atterberg).

BIBORATES DE POTASSE.

KO,2 Bo0?%,H0. — On obtient ee sel en sursaturant une solution bouillante de
carbonate de potasse parl’acide borique, et ajoutant de la potasse jusqu’a ce qu’on
obtienne une réaction fortement alcaline. Il forme deux hydrates. Le premier
renferme 2 molécules d’ean de eristallisation. II cristallise en prismes réguliers
4 six pans terminés par des pyramides a six faces, trés solubles dans l'ean
4 laquelle ils communiquent une forte réaction alcaline. L’autre hydrate
2B00%,KO0,HO -5 HO forme des prismes orthorombiques de 98° 35’ (Laurent).
Ce sela un gout légérementalcalin, il rougitle curcuma, se comporte sous I’action
de la chaleur comme le borax et fond en une perle claire. Il se dissont facile-
ment dans l'eau froide et dans I’eau chaude (Gmelin, Laurent).

On connait en outre les biborates suivants :

K0,2Bo0®4-8 0. — On L'obtient en traitant la sclution du monoborate
K0,Bo0? par I’équivalent d’acide borique ; 11 cristallise en prismes rectangulaires
(Berzelius).

K0,2Bo03,4 HQO. — Prismes hexagonaux ou clinorhombiques (Atterberg).

K0,2B00%,51/2H0. — Grands prismes hexagonaux (Allerberg). D’aprés
Laurentil ne renferme que 5 HO. .

K0,Bo0?+46 HOIL. — Prismes clinorhombiques courls. Tous ces sels se bour-
souflent par la chaleur. Ils retiennent 2HO a 80 degrés et HO 4 200 degrés ; ils
fondent au rouge en une masse vitreuse (Alterberg).

2 KO,Bo0?. — Se forme quand on chauffe ’acide borique anhydre au rouge
avec un exces de carbonate de potasse (Bloscrm). Il apour densité 4,74 (Buignet),
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TRIBORATES DE POTASSE.

Silon introduit de I'iode dans une dissolution aqueuse de biborate de potasse,
il se forme du triborate de patasse, de I'iodurc et de Iiodate d’aprés la réaction
suivante :

18(K0,2 Bo0%) 4 6 1=12(K0,3 Bo0?) 4- 5 KI -+ KO,105.
(Schiff.)

3B0o0% KO8 HO. — Ce sel a été étudié par Laurent, qui I'a ohtenu en saturant
une solution bouillante de carbonate de polasse par un excés d’seide barique. Il
cristallise en prismes rectangulaires du type orthorombique, terminés par des
pyramides quatre 4 faces: g*h'=—104 degrés; alg'-=125degrés; a'ht=132"15'.
Il est inaltécable & lair.

3Bo0% KO -5 HO. — On I'obtient en mélangeant 1 équivalent de carhonate
de polasse et 2 équivalents d’acide borique; en solution bouillante on ohtient
des prismes transparents, durs, brillants, dont le rapport des axes est :

a:b:c=0,5315:1 : 0,9206.
(Reissig.)

PENTABORATE DE POTASSE, DJo0% KO8 HO.

Octatdres rhombiques, obtenus par évaporation, & une douce chaleur, d’une
solution de carbonate de potasse et d’acide borique neutre au tournesol. A la
température ordinaire, ce sel se sépare en tables ou en prismes. Il perd 6HO a
100 degrés et retient encore HO a 200 degrés. Il fond au rouge et donne par le
refroidissement une masse vitreuse (Atterberg, Rammelsberg). Laurent lui
attribue la formule 5 K0,24Bo03,55 HO.

SEXBORATE DE POTASSE, KO,6Bo0°-}-10HO.
On le prépare en dissolvant dans une solution chaude de monoborale ou de
biborate une quantité d’acide borique suffisante pour faire disparaitre toule
réaction alcaline. I! cristallise par le refroidissement en prismes rhomboidaux

aplatis. Il ne s'altére pas & I'air et se dissout difficilement dans 'eau houillante
(Laurent).

SILICATES DE POTASSE.

La silice se combine avec la potasse en proportians trés diverses.
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Monosilicate de potasse, KO,Si0% — On'obtient en caleinant fortement 31 par-
ties d’acide silicique avee 69,2 parties de carbonate de potasse (Rose). I1 prend
encore naissance quand on fond 4 partie de silice avee 4 parties de potasse
hydratée; on laisse refroidir de maniére a solidifier partiellement la masse et on
décante la partie demeurée liquide. Il se présente sous la forme de cristaux
nacrés. Berzelius attribuait 4 ce eorps la formule (K0)?,8i0%.

Bisilicate de potasse, K0,2 Si0%,— On P'obtient en dissolvant la silice gélati-
neuse dans un excés de potasse bouillante et ajoutant a la solution refroidie la
moitié de son volume d’alcool. Il se sépare sous forme d’une couche sirupeuse
insoluble dans I'aleool. On décante; on étend d’eau la couche agueuse et I’on
reprend par Paleool. On laisse reposer pendant vingt-quatre heures et Ion
déeante avee un siphon (Forchhammer).

Tétrasilicate de potasse. — Le verre soluble est un tétrasilicate de potasse.
C’est une masse vitreuse dure, difficilement fusible, qui, exposée a l’air, se
fendille et en absorbe ’humidité. La solution concentrée est sirupeuse; elle a
pour densité 1,25 et renferme 28 pour 100 de silicate. Desséchce, elle conserve
encore 12 pour 100 d’eau.

Les acides, les carbonates alcalins, les chlorures et le sel ammoniac en
précipitent de la silice. L alcool en précipite un silicate moinsriche en potassium,
qui, par plusieurs lavages a l’alcool, peut se transformer en un oclosilicate
(Forchammer).

Remarque. — D’aprés M. Fremy, les silicates de potasse auraient pour for-
mules: 3KO0,8i0% ou 2KO,HO0,Si0% ou KO,2HO,Si0%, et les métasilicates
SKO(8i0?)*, 2KO,H0 (8i0%)*, KO,3HO(Si0%7?. Ils contiendraient en plus de
Peau de cristallisation. Les silicates alcalins différent des métasilicates par
leur tendance & la cristallisation. Traités parlesacides, ils produisent un hydrate
que I'on pourrait confondre d’abord avec I’hydrate d’acide métasilicique; mais
lorsqu’on le chauffe au rouge, il donne I'acide silicique anhydre insoluble dans
les liqueurs alcalines’ qui dissolvent immédialement Tacide métasilicique
(Fremy).

Propriétés des dissolutions du verre soluble. — Les anciens chimisles don-
naient le nom de liqueur des cailloux aux dissolutions de silice dans la potasse.

La chaux hydratée, le carhonate de chaux, imprégnés d’une dissolution de
silicate de potasse, acquierent assez de dureié pour rayer le marbre et résistera
I'action de ’eau. Cetle propriété peut étre utilisée pour durcir i la surface les
calcaires tendres, comme la craie, ou pour préparer des ciments analogues aux
chaux hydrauliques (Kuhlmann).

QQuand on abandonne dans un flacon mal bouché une dissolution étendue de
silicate de potasse dans laquelle plongent des lamelles de gypse, 'acide carbo-
nique de Vair, qui pénétre peu & peu dans le flacon, décompose lentement le
silicate en formant du carbonate de potasse; la silice mise en liberté se dépose,
en partie 4 I’état anhydre, et en partie a I’état d’hydrate contenant 12 pour 100
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d’ean. Cette silice hydratée posséde une cohésion telle qu’elle peut rayer le
verre. En traitant le dépot de silice par une dissolution de potasse, on obtient
un résida formé de lamelles dont les propriélés sont identiques avec celles du
quartz. Le carbonate de potasse provenant dela décomposition du silicate, réagit
sur le sulfate de chaux et produit du sulfate de potasse et du carbonate de chaux
cristallisé (Becquerel).

Si I'on mélange des solutions concentrées de silicate et de borate de potasse
avec excés d’aleali, il se forme un dépat de silice (Vogel). Les sels de potasse,
de soude, de lithine et d’ammoniaque, les plus solubles, possédent la propriété
de précipiter la silice d’'une solution concentrée de silicate de potasse. Mais
cette propriété disparait par une légére dilution. Quelques sels ammoniacaux la
conservent cependant méme en liqueur étendue. Les solations concentrées de
bromure ou de chlorure de potassinm ne précipitent qu’a chauad le silicate de
potasse. Il en est de méme du sulfate de soude.

Lorsqu’on ajoute une solution de nitrate de soude dans 1 partie d’eau 4 un
silicate de 1,392 de densité, on obtient immédiatement un précipité de silice; si
le nitrate est dissous dans 2 parties d’eau et qu’on ajoute a cette solution son
volume de silicate, il ne se produit pas de précipité; mais, si I'on chauffe a
54 degrés, 1l se sépare immédiatement de la silice gélatineuse, et la solution se
prend presque en masse. Parle refroidissement, cette gelée se redissout entiére-
ment et expérience peut se renouveler 4 volonté. Si la proportion d’eau éiait
plus considérable, le précipité ne se redissoudrait qu’en partie ou pas du tout.
La redissolution n’a pas lieu non plus si I'on porte pendant quelque temps le
mélange a 80 degrés, parce que la silice devient alors insoluble.

L’ammoniaque de 0,921 de densité produit dans la lessive de silicate de 1,392
de densité, un abondant dépot de silice gélatineuse; si 'on ferme le hallon et si
Pon chauffe, la silice se redissout pour se déposer de nouveau par le refroi-
dissement. Les corps organiques, imprégnés d'une dissolution de verre spluble,
et ensuite desséchés, ne hrilent plus avec flamme. On peut done employer le
verre soluble pour préserver des incendies le bois qui entre dans les construc-
tions (Fuchs).

Le silicate de potasse est remarquable par sa tendance & former des silicates
doubles; il entre dans la compesition du verre de Bohéme et dans celle du
crisial.

Préparation du verre soluble. — On prépare d’une maniére économique le
verre soluble en faisant fondre ensemble, pendant six heures, dans un creuset
de terre réfractaire, 10 parties de carbonate de potasse, 15 parties de quartz
pulvérisé, et 1 partic de charhon. La masse que I'on obtient ainsi présente un
aspect vitreux; elle est colorée en noir par le charbon qu? s’y trouve en excés;
I'eau bouillante 1o dissout sans laisser de résidu de silice, et donne une liqueur
fortement alcaline.

Le verre soluble peut également étre préparé par voie humide. On prend des
détritus d'infusoire d’Oberave (Hanovre); ils contiennent 2,279 pour 100 de
substances organiquesqu’il faut éliminer en soumettant ces substances & une cal-
cination préalable; la couleur de la terre passe du gris pile au rouge clair.
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On peut néanmoins se dispenser de cette opération, lorsque la nuance du
produit a obtenir est indifférente. La terre, préalablement réduite en poudre
fine, est jetée par petites portions dans une dissolution honillante de potasse, ou
elle se dissout facilement en laissant toutefois un résidu de sable, d’argile,
d’oxyde de fer et de chaux. Au bont d'une heure, le mélange s’épaissit et il se
forme un dépot floconneux et alumineux. On verse assez d’eau pour rendre la
matiére plus fluide et I’on ajoute lereste delaterre. Lorsque, aprés une ébullition
prolongée, le liquide ne laisse plus précipiter de flocons, on le sépare du dépat
par décantation. Il renferme un silicate alcalin soluble; il est coloré en rouge
brun et peut servir directement & diverses applications industrielles.

M. Kuhlmann prépare industriellement les solutions de silicate de potasse
destinées aux applications industriclles, en faisant digérer, dans des antoclaves,
le silex étonné et réduit en farine avec des lessives de potasse, sous la pression
de plusieurs atmosphéres. On obtient ainsi rapidement des solutions de silicate
de potasse marquant 35 degrés Baumé. Cette dissolution de verre soluble
étendue de deux fois son volume d’eau est employée pour la silicatisation des
pierres tendres. On péut aussi 'employer a la coufection d'un lut en la mélan-
geant avec du borax et du sulfate de baryte.

NITROSULFATES.

Propriétés. — Les nitrosulfates sont remarquables par 'excessive mobilité de
leurs ¢éléments, etla facilité avec laquelle ils se décomposent sous I'influence d’un
grand nombre de corps qui n'agissent que par leur présence seule. Ces sels se
dédoublent facilement en protoxyde d'azote et en sulfates. La mousse de platine,
Ioxyde d’argent, Vargent métallique, 1a poudre de charbon, les acides, elc.,
détrnisent les nitrosulfales et en dégagent du protoxyde d’azote avec effer-
vescence.

Leuv dissolution aqueuse se décompose spontanément: cette décomposition
est presque instantance sous P’action de la chaleur.

Un nitrosulfate abandonné & lui-méme se détruit peu & peu; il laisse dégager
du protoxyde d’azote pur et se change en un sulfate alcalin.

La transformation” des nitrosulfates en sulfates et en protoxyde d’azote se
congoit facilement, puisque ces sels contiennent les éléments de 1 équivalent
de protoxyde d’azote et de 1 équivalent de sulfate alcalin :

’, MO0,80%,A20* — MO,S0° + Az0.

La composition des nitrosulfates a été déterminée directement en analysant
ces sels cristallisés, ou en mesurant les volumes d’acide sulfureux et de bioxyde
d’azote qui sont absorbés par une dissolution de potasse caustique.

Lorsqu’on fait passer une dissolution concentrée de potasse dans un tube
gradué contenant un mélange de 2 volumes de bioxyde d’azote et de 1 volume
d’acide sulfureux, les deux gaz sont complétement absorbés. Sile mélange
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gazeux contient plus de 4 volumes de bioxyde d’azote pour 2 volumes d’acide
sulfureux, 'excés de bioxyde d’azote reste libre.

Si, au contraire, I'acide sulfureux est en excés, le nitrosulfate se trouve mélé
de sulfite de potasse.

On déduit de ces observalions la eomposition des nitrosulfales; en effet,
4 volumes de hioxyde d’azole représentent 1 équivalent de bioxyde d’azote
Az0%, 2 volumes d’acide sulfureux correspondent 41 équivalent d’acide sulfu-
reux SO° L’acide des nitrosulfates contient donc:

Az0? - 502 = SAz04.

L’acide nitrosulfurique n’a pu étre retiré de ses combinaisons.

Dés qu’en verse un acide dans un nitrosulfate, 'acide contenu dans le sel se
change aussilot en acide sulfurique el en protoxyde d’azote, vuen acide sulfureux
et en bioxvde d’azote.

Lorsqu’on abandonne & lui-méme un mélange de 2 volumes de bioxyde
d’azote et de 1 volume d’acide sulfureux, cn présence d’une petite quantité d’eau
et ala température ordinaire, ces deux gaz disparaissent peu a peu et produisent
un volume de protoxyde d’azole pur; I’eau tient en dissolution de lacide sulfu-
rigue:

Az0? + 802 4+ HO = Az0 -+ S0%,HO.

On peut admettre que dans cette réaction il se produit d’abord de 'acide
nitrosulfurique.

L’acide nitrosulfurique ne parail se combiner qu’avec les bases alcalines. En
elfet, lorsqu’on verse du mnitrosulfate de potasse dans un sel terrcux ou mélal-
lique, il se produit aussi des sulfates, et il se dégage du protoxyde d’azote.
(Pelouze, Ann. de chim. et de phys., t. LX).

Préparation. — Le bioxyde d’azote est absorbé par les sulfites alcalins a
une température de 10 & 20 degrés, et forme ainsi des composés particuliers,
(u'on a appelés nitrosulfates. Si, au lieu de faire réagir le bioxyde d’azote sur
le sultite alealin a 10 ou 20 degrés, on opére 4 une température un peu plus
élevée, il se produit un sulfate, et il se dégage du protoxyde d’azote donl le
volume est ¢gal & la moitié du volume du bioxyde d’azote soumis & I'expi-
rience. Les seuls nitrosulfates qui aient été obtenus sont ceux de potasse et
d’ammoniaque.

Le nitrosulfate de potasse se prépare en faisant passer du hioxyde d’azote dans
du sulfite de potasse conlenant un grand exeés de polasse. Ge sel se dépose, au
hout de quelques heures, sous la forme de prismes irréguliers 4 base hexago-
nale, semblables aux cristaux d’azotate de potasse.

Pour obtenir le nitrosulfate d’ammoniaque, on fait une dissolution concentrée
de sulfite d’ammoniaque, on la méle avec cinq ou six fois son poids d’ammo-
niaque liquide, et I'on y fait passer pendant plusieurs heures un courant de
bioxyde d’azole. On voit se déposer peu a peu des cristaux incolores de nifro-
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sulfate d’ammoniaque. Afin de donner de la fixité au sel, les erislaux sont lavés
avec de I'eau ammoniacale froide, et desséchés & une basse température,

SELS SULFAZOTES.

Lorsqu’on fait arriver un courant d’acide sulfureux dans une dissolution con-
centrée d’azotate de potasse, on donne naissance & une série de nouveaux acides
formés d’oxygéne, de soufre, d’hydrogéne et d’azote, qui ont été désignés sous le
nom d’acides sulfazotes (Fremy).

Ces acides contiennent les éléments de l'acide sulfureux, de lamde azoteux
et de I’ean, mais ils ne présentent aucune des propriétés caractéristiques des
corps qui les ont produits. Ils se rapprochent par la mobilité de leurs éléments
et par quelques-unes de leurs propriétés de certains acides organiques azotés.

On obtient d’une maniére générale les principaux sels sulfazotés en soumet-
tant Pazotile de potasse & I'action de I'acide sulfureux. La composition du sel
sulfazoté qui prend naissanece varie avec la quantité d’acide sulfureux que I'on
fait réagir sur L’azotite. Comme les différents sels sulfazotés se produisent suc-
cessivenient, et que ces sels se distinguent les uns des autres par des formes
cristallines et des propriétés spéciales, il est assez facile de les obtenir dans un
état de pureté absolue.

L’azotile de potasse, qui sert & former les sels sulfazotés, doit étre préparé en
saturant une dissolution concentrée de potasse pure avec le mélange d’acide
azoteux et d’acide hypoazotique que 'on produit en traitant 'amidon par Pacide
azotique.

L’action directe de ’acide sulfureux sur I’azotife de potasse donne naissance
a la série suivante, dont quelques termes ont été isolés :

802,A50%,3 HO = SAzH30*
280%,Az0%, 3 HO = S2AzH0%

Acide sulfazeux......... 3802 Az03,3 O = S8AzH3012
Acide sulfazique......... 4802 Az0%,3 HO — S*AzIIBOH
Acide sulfazotique....... 5802,Az03,3 HO — S5Az[3016

6S02,A20%, 3HO — S6AzHP0S
780%,A20%,3 HO = S7ALH3020
Acide sulfammonique..... 850%,A208,3 110 — S8AzH30%

Les acides sulfazotés précédents sont tous représentés, comme on le voit, par
une combinaison de 1 équivalent d’acide azoteux et de 3 équivalents d’eau, a
laquelle s’ajoutent successivement un certain nombre d’équivalents d’acide sul-
fureux. Ils forment avec les bases les sels suivants :

Sulfazite de potasse. ceoverivirvereenanns (KO)?S3AzH3012

Sulfazate de potasse. ...........c....... (KO)’S*AzIIP01
Sulfazotate de potasse basique............ (K0)385A2H3010
Sulfazotate de potasse neutre............. (KO)285AzH30%6 2 110
Sulfazotate de potasse et de plomb........ (KO)5(Ph0)3,2 (S5Az113()15)
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Sulfazotate de potasse et dc baryte........ (Ba0)%(K0)?,2 (8°Az11°015)
Sulfammonate de potasse................ (K0)$,884zH°022,3 HO
Sulfammonate d’ammoniaque............. (AzH?, HO)*,S8AzH?0%2,6 HO
Suifammonate de potasse et de baryte..... (Bx0)3,K0,8%AzH30%2,6 HO

Sulfammonate de baryte et d’ammoniaque.. (BaO)3,(Azl1%,110),8%Az[1°0%2,6 11O

Les sels qui précédent peuvent se modifier sous 'influence de quelques réac-
tifs et produire plusieurs sels sulfazotés nouveaux.

C'est aiusi que le sulfazotate de polasse basique (KO)?, (S?AzITP0%), trailé par
I'oxyde d’argent, donne naissance 4 de nouveaux sels, comme Yindique I'équa-
tion suivante : ‘

9(KOY,S5A2I13046] |- 2 AgO = (KO0)?,S6AzH30% -+ (KO)2,8*AzHO% - KO,2 HO |- 2Ag.
T T P T N
Métasulfazilate Sulfazilate
de potasse. de potasse.

Le sulfazotate neutre de potasse (K0)?, S°AzI1°0%8, 2 110, soumis & 'aclion de
Peau, se décompose en produisant du sulfate acide de potasse, et un nouvean
sel sulfazoté nomné sulfazidate de potasse, qui a pour composition KO, S*PAzH*Q".
Cette réaction est exprimée par la formule suivante :

(K0)2,S%AzH3,045,2 HO = KO,3 S0% 4 2HO 4- K0,S2Az1170%,

Le sulfammonate de potasse (KO)%, S8AzH’0% éprouve, souslaction de I'ean,
une série de décompositions successives, -et forme deux-sels sulfazotés nou-
veaux en produisant en méme temps du bisulfate de potasse :

(KO, S8AZI202,

Sulfammonate
de potasse.

Premiére action de l'eau :

(KOY?SPAzH?016 4~ KO,2 803,

Métasulfamidate
de potasse.

Deuxiéme action de Ieau -

(KO),$°AZH?0% + 2 (K0,2S03).

Sulfamidate
de potasse.

En résumé, les sels sulfazotés qui se produisent dans la réaclion de Pacide

snlfureux sur I'azotite de potasse, ou ceux qui résultent de leur transformation,
contiennent les acides suivants :
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Acide sulfazeux.......... SAzZH3Q12
— sulfazique ......... StAzHO
— sulfazotique. ... . ... SPAZHR0
— mélasulfazilique.... S6AzH302
— sulfazilique........ StAzH30%2
—  sulfazidique........ S2AzH307
—— sulfammonique..... S8AzH30%
— métasulfamidique... SSAzH?Q'®
-— sulfamidique....... SeAZHB010
Propriétés générales des acides sulfazotés et de leurs sels. — Le groupe-

ment quartenaire qui constitue les acides sulfazotés n’est stahle qu’en présence
_ d’une hase énergique; anssi décompose-t-on ordinairement un acide sulfazoté
lorsqu’on cherche 4 I'isoler ou ménie 4 le combiner avec une base moins forte
que la potasse.

On a pu cependant obtenir Pacide sulfazidique & I'état de liberté; mais cet
acide est peu stable el se décompose, comme I'eau oxygénée, sous l'influence de
certains corps divisés o rar une faible élévation de température.

Les acides sulfazot’s Jaive.t étre considérés comme des acides polybasiques
et prennent plusicurs équivalents de base pour former des sels neutres.

On ne connait aucune combinaison d’un acide sulfazoté avec la soude.

Les sels sulfazotés solubles précipitent les sels de baryle et ne forment pas de
précipité dans les sels de strontiane; ils peuvent donc étre employés pour dis-
tinguer ces deux bases 'une de 'autre.

Les sels sulfazotés a base de potasse se préparent avec facilité et sont souvent
remarquables par leurs belles cristallisations. Le sulfazotate, le sullazidale, le
métasulfazilate de potasse cristallisent en prismes volumineux. Le sulfazilate de
potusse se dépose en aiguilles satinées d’un jaune d’or; la dissolution de ce sel
est violette. Le sulfammonate de potasse, qui est & peine soluble dans 'eau, cris-
tallise cependant en lougs prismes soyeux; on peut l'obtenir directement en
mélangeant des dissolutions concentrées de sulfite et d’azotite de potasse.

Les acides sulfazotés possédent la propriété curieuse et tout a fait caractéris-
tique de former, sous l'influence d'une légére chaleur ou par 'action de 'ean
houillante, de Pacide sulfurique et de 'ammoniaque. Cette décomposition est
accompagnée d'un dégagement d’oxygéne ou d’acide sulfureux, selon la nature
du sel sulfazoté.

Les formules suivantes démontrent en effet que 1a plupart des acides sulfazotés
peuvent étre représentés dans leur composition par de 'ammoniaque, de I'acide
sulfurique et de l'oxygéne en excés; ou par de 'ammoniaque, de l'acide sulfu-
rique el de I'acide sulfureux :

Acide sulfazeux........... SAzH012 = AzIP® + 380° + O°
— sulfazique.......... SEAZIR0M — AzH?  480°% + 02
— sulfazotique........ SEAZH3016 — AzH3 4 580% + O
— métasulfazilique . ... SPAZH30® — AzlI® + 6803 - 02
— sulfazilique........- S2AzH307 = AzH® + 280% + O
—— sulfammonique . - - .. $8Az13022 = Azll® - 680° 4 2802
—  métasulfamidique. .. SeAzH0%® — Azl® + 450° 4 2502
— sulfamidique.. .- ... S2AzH301 —= AzII3 4 2803 - 2802
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Plusieurs sels sulfazotés peuvent se décomposer spontanément en produisant
des sulfates, des sulfites et des sels ammoniacaux ; les sels sulfazotés 4 base de
chaux et de baryte se décomposent quelquefois & la température ordinaire, en
faisant entendre une sorte de décrépitation.

La présence d’un exces de base donne de la stabilité aux sels sulfazotés.

On peut dire d'une maniére générale que les quatre éléments qui constituent
les acides sulfazotés se trouvent dans un état d’équilibre instable el tendent,
sous les influences les plus faibles, & former des combinaisons plus simples et &
revenir en dernier lien & un état permanent qui est celui du sulfate d’ammo-~
niaque.

C’est ainsi que l'acide sulfammonique S8AzH?0%, en perdant successivement
2 équivalents d’acide sulfurique, donne les acides S°AzII30!'® et S*AzH?01%; ce
dernier se transforme finalement en bisulfate d’ammoniaque et en acide sul-
fureux :

$4AzH301° }- HO — AzH?3,HO,280% | 2802,
(Fremy.)

TETRASULFAMMONIATE DE POTASSE.

Si 'on mélange des solutions neutres de nitrite et de sulfite de potasse, on
voit, aprés quelque temps, le liquide se troubler et déposer des aiguilles fines ;
la solution prend en méme temps une réaction alcaline, qui augmente & mesure
que la cristallisation s’avance. En employant des dissolutions concentrées, la
cristallisation se fait déja aprés une 4 deux minutes; le liquide se prend pres-
que en masse et 1a température monte souvent au deld de 80 degrés. Dans le cas
de dissolutions étendues, le dépot se fait tréslentement, et il exige souvent
plusieurs semaines pour étre complet;la solution prend également uneréaction
alcaline. Les cristaux qui se déposent ne sont pas toujours homogénes; ce
sont souvent des mélanges de plusieurs combinaisons dent la séparation est
trés difficile ou méme impossible. Pour obtenir un produit unique, il faut

" employer un grand excés de sulfite.

MM. Claus et Koch dissolvent 100 grammes de potasse dans 200 4 250 cen-
timétres cubes d’eau et ajoutent i cetle dissolution, neutralisée par Pacide
sulfureux, 25 gramwmes d’azotate de potasse dissous dans 100 centimétres cubes
d’eau. La cristallisation commence deux & trois minutes aprés et s’achéve
trés rapidement. Pour empécher la décomposition par I’élévation de tempéra-
ture, on enléve les cristaux avant la fin de la réaction. Le corps ainsi obtenu
est décomposé par I’eau et ne peut étre, par conséquent, purifié par cristalli-
sation. Comprimé entre des doubles de papier il renferme:

K*AzHS20%* 4 6 HO — (K0)4,88AzH0% -1 6 HO.
Sa formation est exprimée par I'équation :
8(K0,50%) -+ KO,Az0° 4 6HO = 5(KO,HO) 4 (KO),SPAzH O™,

ENCYCLOP. CHIM. 12
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C’est le tétrasulfammoniate de potasse.

Ce corps est trés instable ; il se décompose méme & I'état sec, plus facile-
ment en présence de I'eau ; les alcalis le rendent plus stable, mais, en le
ehauffant avec une solulion alcaline, on le décompase en sulfale et en un sel
nouveau. Les acides le décomposent également ; il y a formation d’acide sulfu-
rique et tout ’azote passeal’état d’'ammoniaque ; on provoque une décomposition
analogue en chauffant le sel cristallisé ; le sel sec (il perd son eau de cristallisa-
tion entre 100 et 120 degrés) fournit a 200 degrés du sulfate de potasse, du
sulfate d’ammoniaque, de I'azote et de I'acide sulfureux. La distillation avec de
la chaux sodée fournit tout I'azote & I’état d’ammoniaque.

TRISULFAMMONIATE DE POTASSE.

La décomposition par ’eau ou par les alcalis du corps précédent donne
naissance & du sulfate de potasse et au trisulfammoniate de potasse:

(K0)3,S84z1H2(46
d’aprés I'équation :
(KO)4,58AzHO% - 2 HO — (KO0)3,S%AzH20%5 4 KO,2 S0%,H0.

Ce nouveau sel forme des aiguilles insolubles dans I’eau froide; il peut étre
dissous sans décomposition dans des solutions alcalines, ef il cristallise de ces
solutions en longues aiguilles. L’eau les dissout vers 40 degrés, mais elle les
décompose A une température un peu plus élevée. Le sel renferme deux
molécules d’eau, qu’il perd vers 100 ou 110 degrés. Le meilleur procédé pour le
préparer, consiste i chauffer le mélange précité pendant une demi-heure
au bain-marie. Le dépdt qui s’étail formé d’abord se redissout, et il se déposede
belles aiguilles par lerefroidissement.

Le trisulfammoniate de potasse ne fournit pas, par la chaleur, de combinaisons
oxygénées de I'azote; les produits de décomposition sont : les sulfates de po-
tasse et d’ammoniaque, et les acides sulfureux et sulfurique. Les acides sulfu-
rique et azotique le dissolvent & chaud et sans dégagement de gaz, en le
transformant en sulfates de potasse et d’ammoniaque. La dissolution du
trisulfammoniate de potasse dans de l'eau a 30 ou 40 degrés, donne, avec le
sous-acétate de plomb, un précipité blanc qui ne parait pas avoir une composition
constanle. Le nitrate d’argent ne réagit pas sur le trisulfammoniate de potasse;
le nitrate mercureux est décomposé méme a froid, avec formation d’une poudre
noire. Les auteurs n’ont pu préparer la combinaison potasso-barytique obtenue

ar M. Fremy, en traitant le sel potassique par le chlorure de baryum.

v
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DISULFAMMONIATE DE POTASSE.

Par I’ébullition du trisulfammoniate de potasse avec de 1’ean pure, ou mieux
avec de l'ean acidulée, on obtient du disulfammoniate de potasse (appelé sul-
famidate de potassium par M. Fremy), d’aprés I'équation :

(K0)*,8%A220'2 - 2 HO = (K0)2,5*Az1°0% 4 KO,2803,HO.

Ce nouveau sel cristallise par le refroidissement en cristaux prismatiques &
six pans qui, sous le microscope, se montrent comme des tables hexagonales
allongées.

Le sel ne renferme pas d’eau de cristallisation ; il supporte une température
de 150 degrés sans se décomposer ; & 200 degrés, il donne du sulfate de potasse,
de I'ammoniaque et de I'acide sulfureux. Le disulfammoniate de potasse n’est
attaqué que trés lentement par les acides concentrés; chauffé, il se transforme
en sulfates de potasse et d’ammoniaque. Il est peu soluble dans l'eau frolde;
si 'on verse quelques gouttes de potasse dans sa solution saturée & chaud, la
cristallisation commence presque instantanément. La solution concentrée chaude
du sel est précipitée en blanc par 'acétate de plomb; le sous-acétate précipite
aussi les solutions étendues, I'acide nitrique dissout ces précipités, maisle liquide
se trouble aprés un certain temps et dépose du sulfate de plomb. Le disulfam-
moniate de potasse ne donne pas de double décomposition avec le chlorure
de baryum.

Les auteurs ont essayé encore de préparer les acides sulfazinique, sulfazo-
tinique, etc., de M. Fremy; ils ne sont pas arrivés jusqu’a présent i obtenir des
corps purs, néanmoins ils pensent que la constitution de ces substances différe
essentiellement de celle desacides sulfammoniques. Ces sels dégagent dubioxyde
d’azote par la chaleur, en présence de I'eau, de l'acide nitrique et de l'acide
sulfurique. En les chauffant avec de la chaux sodée, ils ne cédent qu'une partie
de leur azote & I'état d’ammoniaque, ou ils n’en fournissent pas du tout.

SULFOXYAZOATE DE FPOTASSE.

En ajoutant peu & peu a I'azotite de potasse en solution concentrée et neutre
une solution alcoolique d’acide sulfureux, on obtient un sel ayant pour com-
position SO*Az0?K. La réaction est trés énergique et I'odeur de 'acide sulfu-
reux disparait aussitdt aprés son addition. Finalement, il se forme une bouillie
eristalline épaisse, formée d’azolite de potasse et du sel cilé plus haut. Ce sel esy
soluble dans I'eau froide; séché, il se décompose déja & 100 degrés. S'il ren-
ferme beaucoup d’azotite, il y a un dégagement considérable de vapeurs rouges,
peu de vapeurs sulfuriques et un résidu de sulfate de pofasse; si, au contraire,
on I'a débarrassé en grande partie de I'azotite, il y a peu de vapeurs rouges,
production de vapeurs sulfuriques et fusion du produit.
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Dissous dans I’eau & 40 degrés, il donne, aprés quinze 4 vingt minutes, des
cristaux enchevétrés de disulfhydroxyazoate de potasse. S’il renferme un excés
d’azotite ou sil’'on ajoute de ’acide chlorhydrique & la solution, on obtient, en
élevant la température, un dégagement tumultueux de bioxyde d’azote, en
méme temps que la solution se charge d’acide sulfurique.

La solution du sel S02Az0%K supporte I’¢hullition avec la potasse, et la solu-
tion ne renferme pas alors d’acide sulfurique. Lorsqu’on le chauffe & 40-50 de-
grés, avec du peroxyde de plomb, on obtient une solution violette de trisulfoxya
zoate de potasse Az0,3 SO°K, qui cristallise en aiguilles jaunes lorsqu’on
refroidit la solution & zéro. Cette solution est trés instable. :

Le mélange salin précédent, chauflé avec de la chaux sodée, ne céde qu'une
partie de son azotate & U'état d’ammoniaque.

Lorsqu’on ajoute une solution alcoolique & Péther azoteux, il n’y a pas de
réaction; mais, si ’on ajoute de la potasse ou de l'ammoniaque, le liquide
s’échauffe et il se sépare des grumeaux cristallins qui se divisent, aprés vingt-
quatre heures, en fines aiguilles brillantes de sels sulfammeoniques (Ad. Claus).

Indépendamment des acides sulfammoniques, Claus distingue une seconde
classe d’acides sulfazotés, qu’il nomme acides sulfoxyazoiques, parce que l'azote
y existe encore en partie unie directement a I'oxygéne.

Les sels de ces acides seront déerits plus loin.

DISULFHYDROMYAZOATE DE PoTAssE, (K0)2,S*AzHO0'*-}-4HO.

Ce sel forme des eristaux transparents, durs, brillants et incolores; ce sont
des octaédres trés allongés & arétes généralement arrondies. Il est 4 peu prés
insoluble dans l'eau froide, assez soluble dans 1'eau chaude. Chauffée vers
60 degrés, sa solution se décompose en donnant du sulfate acide de potasse
etun nouvedu sel sulfazoté.

Les cristaux eux-mémes éprouvent trés facilement cette décomposition, et on
ne peut pas les conserver plus de deux & trois heures dans le vide sans qu’ils se
transforment en une masse opaque et acide.

La présence de la potasse lui donne beaucoup plus de stabilité, tandis que
I'addition d’un aeide produit la décomposition méme & froid. Les cristaux secs
se décomposent brusquement lorsquon les chauffe vers 80 4 90 degrés. Chauffés
avec une base, ils ne perdent que le tiers de leur azote a I’état d’ammoniaque.

SULFAZOTINATE DE POTASSE, (KO)®Az? HS#0?

Tables rhomboidales, incolores et transparentes, ne renfermant pas d’eau de
cristallisalion et supportant une température de 120 degrés sans s’altérer. Con-
servées quelques semaines, elles deviennent opaques et acides. Ge sel se dissout
sans altération dans I’eau bouillante, avec une réaction alcaline.

Chauffé & 150 degrés ou traité par un acide concentré, il fournit du bioxyde
d’azote. Distillé avec de la chaux sodée, il n’abandonne que le tiers de son azote
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4 Iétat fammoniaque. Les acides étendus décomposent les cristaux et leur
solution en produisant de 'acide sulfurigue.

OXYSULFAZOTINATE DE POTASSE.

La solution du sel précédent, traitée par du peroxyde de plomb ou de 'oxyde
d’argent vers 50 degrés, se colore en bleu foncé, en donnantnaissance & I'oxysulf-
azolinate de potasse d’aprés I'équation :

(KO)5AZ2HS80% 2 0 = KO,1I0 - (K0)%,Az25%0%.

La solution bleue de ce sel I'abandonne 41’état anhydre en cristaux d’un jaune
vif. Ce sel est extrémement instable. La solution bleue se décolore par 'addition
d'une goutte d’acide, par I'action de la poussiére, etc. Les cristaux jaunes s’al-
terent avec la méme facilité sans cause apparente.

Chauffés avec de la chaux sodée, ils fournissent {oujours de Pammoniaque.

La quantité ’ammoniaque dégagée correspond au sixiéme de Pazote total.

Dans toutes les décompositions de ce sel, il se produit un nouveau sel sulfazoté.
Un quart du soufre qui y est contenu produit du sulfale de potasse, et la moitié
de I’azote se dégage sous une forme ou sous une autre. Le sel ainsi produit est
désigné par 'auteur sous le nom de trisulfoxyazoate de potassium. Saformation
se représente le micux par I'équation :

(KOY, A22S50% |- HO = K0,2S0%HO -+ (K0)?,AzS50%7 4 Az0.

TRISULFOXYAZOATE DE POTASSE.

Ce sel cristallise en tables rhomboidales réguliéres, brillantes, incolores et
transparentes, perdant facilement leur eau & 100 degrés.

C’est une des combinaisons sulfazotées les plus stables. L’eau bouillante ne
I'altére pas. Chauffée avee de la potasse solide, elle fournit le liers de son azote
4 I'état d'ammoniaque.

La production des deux premicrs sels décrits ci-dessus ne résulte pas directe-
ment, d’aprés 'auteur, de I'action du sulfite de potasse sur l'azotite, mais est
précédée de la formation de toute une série de sels qui n’out pas encore pu étre
étudiés a cause de leur grande instabilité.

SULFHYDROXYLANATE DE POTASSE.

Au disulfhydroxyazoate de potasse se rattache une autre combinaison, le
sulfhydroxylanate de potasse (KO)S®AzII*07; c’est le sulfazidate de M. Fremy qui
se produit dans la plupart des décompositions de ce sel. Ainsi on obtient par
l'action de ’eau bouillante ou des acides étendus la réaction suivante :

(K0)?,5*AzH3042 -}- 2 HO = KO,2 SO%, O -} (K0)S*AzH*0".
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Cette équation exige quela moitié du soufre se sépare a I'état de sulfale, ce qui
est confirmé par ’expérience. La séparation de ce nouveau sel du sulfate potassique
ne peut pas se faire par cristallisation, car leur solubilité esta peu présla méme;
on est obligé de le transformer en sel de baryte. Pour cela, on précipite d’abord
par le chlorure de baryum, on filtre, et I'on ajoute de Phydrate de baryle. La
combinaison barytique ainsi obtenue ne parait pas avoir une composilion
constante. On Ja décompose a froid par Iacide sulfurique étendu et on sature
Pacide libre par du carbonate de potasse.

I’acide sulfhydroxvlamique se distingue essenticllement des autres acides
sulfazotés en ce qu’il peul exister a 1'élat de liberté, méme en présence d’un
acide; tandis qu’au contraire il présente moins de stabilité en présence d'un
alcali.

La potasse en excés le décompose en transformant tout le soufre en sulfate;
quant & I’azote, une partie seulement (1/3 ou 1/2) se dégage & l'état d’am-
moniaque, le reste a I’état d’azote libre et probablement de protoxyde d’azote.
Ce genre de décomposition, ainsi que laction réductrice qu’exerce le sulf-
hydroxylanate de potasse, en présence d’un peua de polasse, sur les sels de
cuivre et d’argent, jusiifient le nom que lui a donné auteur et autorisent
I'envisager comme un dérivé hydroxylamidé de Pacide sulfurique.

Quant 4 la production du disulthydroxyazoale et du sulfazotinate de potasse,
nous devons nous bhorner aux indications suivantes :

On fait passer un courant d’acide sulfureux pur atravers une solution d’azotite
de potasse. La liqueur s’échauffe beaucoup et devient jaune; en la laissant
refroidir aprés filtration, elle se prend en une houillie cristalline qu’on exprime
avec soin. Vu au microscope, ce produit forme de petites atguilles; mais, malgré
son apparente homogénéité, il constitue un mélange. Une portion, en effet, se
dissout assez facilement dans I'ean froide, et contitue le disulfhydroxyazoate de
potassium ; la portion insoluble est du trisulfammonate de potasse.

Quant au sulfazotinate de potasse, on l'obtient facilement en partanlt du
produit brut précédent. On dissout celui-ci dans deux i treis fois sen poids
d’eau bouillante, on fait bouillir pendant quelques minutes, on filtre et on laisse
refroidir.

Le sulfazotinale ne tarde pas 4 se séparer en belles tables rhomboidales qui
finissent par former une croiite dure et compacte. Les eaux méres encore ticdes
fournissent généralement, aprés décantation, des cristanx de disulfhydroxyazoate
de potasse ayant échappé i la décomposition, grice & Palcalinité de la liqueur;
aussi, pour n’avoir pas un mélange de ce dernier sel, faut-il les décanter avant
le refroidissement complet de Ia solution (Claus).

SULFOXYARSENIATES.

L’aclion de l’acide sulfhydrique sur les arséniates solubles a été étudice par
Berzelius en 1826. 11 a constaté que 'acide sulfhydrique s’empare de 'oxygéne
de Darséniate et que le soufre s’y substitue, de sorte qu’aprés la réaction
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on a un nouvel arséniate dans lequel tout I'oxygéne est remplacé par du
soufre.

Berzelius indique ce procédé de préparation comme le plus commode
pour obtenir les sulfurséniates. MM. Bouquet et Cloéz ont repris I'étude de ces
sels. Ils ont trouvé que le remplacement de I'oxygéne par le soufre ne suit pas
exactement la marche indijuée par le savant suédois. Ils ont pu isoler un
sel parfaitement ecristallisé et correspondant par sa composition aux arséniates ;
il en différe cependant en ce point que son acide renferme a la fois du soufre
etdel'oxygeéne, indépendamment de’arsenie. Voici dans quelles circonstances ce
sel prend naissance: On sature & froid de I'eau distillée avec du biarséniate de
potasse, et on y fait passer un courantrapide d’hydrogéne sulfuré ; la liqueur,
qui d'abord reste transparente, ne tarde pas a jaunir, puis 4 précipiler en
jaune. Au bout de quelques instants on voil s’y former des cristaux blancs, qui
gagnent le fond du vase; quand il s’est furmé une certaine quantité de cristaux,
on ajoute un peu de potasse, de maniére arendre la liqueur légérement alcaline,
et on continue a faire passer de ’hydrogéne sulfuré, jusqu’a ce que le sulfure
d’arsenie, de jaune qu’il était, ail pris une teinte grise. On arréte alors le cou-
rant gazeux, on filtre la liqueur et I'on fait eristalliser dans le vide.

Les cristaux quise forment sont toujours souillés d’'un enduit pulvérulent d’un
jaune sale; on les en débarrasse par plusieurs lavages et décantations. On
emploie I'eau mére elle-méme, pour les premiers lavages; on achéve avec de
. Tean pure. On comprime ensuite les cristaux entre plusieurs doubles de papier
buvard, pour les débarrasser de I'eau dont ils sont imprégnés, et on achéve leur
dessiceation dans le vide. Ce sel est trés instable en présence de I'eau, et ne
peut élre dissous et soumis & une seconde ecristallisation sans décomposition.
Il s’en sépare alors du soufre et la liqueur refuse de cristalliser.

Les rendements sont toujours trés faibles.

Ce sel contient du soufre, de 'oxygine, de la potasse, de I'arsenic et de ’eau,
c’est un sulloxyarséniate de potasse ayant pour formule As0*$?,K0-2HO.
Il est blanc, et cristallise en petits prismes; il est peu soluble dans l'eau,
qui le décompose en laissant précipiter du soufre; cetie décomposition
g'opére méme quand on concentre la liquear dans le vide. Cependant, si la so-
lution est légérement alcaline et si de plus elle est saturée, on peut réussir &
obtenir une crislallisation daus ces conditions.

Le sel séché est inaltérable 4 I'air; mais, si on élévela température, il se dé-
compose en donnant des produits trés complexes.

Vers 170 degrés il perd son eau et jaunit sans fondre.

Chauffé & la flamme d’'une lampe a alcool, il fond, perd son eau et laisse
dégager du sulfure d’arsenic, puis de 'arsenic, qui vont se sublimer a la voiite
de la cornue en ecristaux brillants.

Sil'on fait dissoudre une certaine quantité de sel dans eau distillée froide,
la liqueur reste transparente pendant quelques inslants; mais bientot elle se
trouble et prend un aspeet opalin. A l'ébullition, la décomposition est com-
pléte ; il se dégage des traces d'acide sulfhydrique et il se dépose.du soufre.

L’acide sulfoxyarséniquen’a pas été isolé; lorsqu’on traite le sulfoxyarséniate
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de potasse par un acide, les éléments de I'acide sulfoniarsénique se séparent
aussitdt.

MM. Cloéz et Bouquet rattachent cet acide & la série suivante, analogue & la
série des éthers chlorés, signalés par Regnault :

AsQ3, acide arsénique,

As(04S,

As0%8?, acide sulfoxiarsénique,
As0?83, '
AsOS4,

AsS®, pentasulfure d’arsenic,

dont trois termes seulement sont connus (Ann. de chim. et de phys. [3)],
XIII, 44).

CARACTERES DISTINCTIFS DES SELS DE POTASSE

Les précipités que forment les scls de potasse avec les différents réactifs sont
tous solubles dans une quantité d’eau suffisante : aussi doit-on toujours essayer
Yaction des réactifs sur les sels de potasse en opérant sur des liqueurs con-~
cenfrées.

Les sels de potasse se reconnaissent au moyen des réactifs suivants :

Acide tartrique. — Précipité blanc, crislallin, de bitartrate de potasse (créme
de tartre) si I’'acide tartrique est en excés. L'agitation facilite le dép6t. Le préci-
pité est soluble dans les alcalis et daus les acides concentrés.

Il vaut micux employer le tartrate acide de soude a la place deacide tartrique.
La réaction esi plus sensible parce que la soude s’unit 4 I'acide primitivement
combiné 4 la potasse, tandis que I'acidetartrique ne déplace qu'incomplélement
I'acide antagoniste uni 4 la potasse.

Actide perchlorique. — Précipité blane, cristallin, de perchlorate de potasse,
peu soluble dans Peau, insoluble dans l'alcool.

Acide hydrofluosilicique. — Précipité blanc, gélatineus et presque transpa-
rent, soluble dans la potasse et dans les acides for(s. L’alcool favorise la préci-
pitation.

Acide picrique. — Précipité jaune, cristallin.

Sulfate &’ alumine. — Précipité d’alun en petits cristaux blancs octaédriques;
il ne se forme que lentement si les solutions sont étendues.

Bichlorure de platine. -—— Précipilé jaune clair, cristallin, de chloroplatinate
de potasse, peu soluble dans 1’eau, insoluble dans I'alcool.
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-Acide phosphomolybdigue. — Précipite lentement les sels acides de potasse,
ce qu’'il ne fait pas avec les sels de soude (Debray).

En outre, la potasse, son hydrate et ses sels ne sont pas volatils au rouge faible.
La potasse et son hydrate sont déliquescents & I’air, et le liquide épais qui se
produit ne se solidifie pas en absorbant I'acide carbonique.

Au chalumeau, les sels de potasse communiquent & la flamme extérieure une
coloration violette en se volatilisant. Le chlorure et 'azotate se vaporisent rapi-
dement ; le carbonate et le sulfate moins rapidement, le phosphate encore plus
lentement; mais tous donnent cette réaction & des degrés plus ou moins pro-
noncés. Pour que la réaction soit toujours aussi neite, on humecte l'essai
avec de I'acide sulfurique, on le desséche sur le bord de la flamme, puis on le
place dans son intérieur. Avec les silicates et les autres composés difficilement
volatils, il faut, pour produire la réaction, méler & I'essai du gypse pur. Il se
forme du silicate de chaux et du sulfate de potasse qui colore la flamme. Si e
sel décrépite, on le chauffe au rouge dans une cuiller en platine avant de le
placer sur le fil. En chauffanl un sel de potasse (surtout le chlorure) aveec un
peu d’eau, ajoulant de I'alcool et meltant le feu au liquide aprés avoir chauffé
légérement, la flamme parait violelte. La présence de la soude masque com-
pletement cette réaction (Frésénius).

Au spectroscope, les sels de potasse donnent une raie i lextrémité du
rouge, une raie caractéristique dans le violet, et plusieurs autres raies moins
importantes (voy. Propriétés physiques du potassium).

Si I’on regarde une flamme contenant de la potasse & travers un verre coloré
en bleu par du cobalt, cette flamme parait pourpre (Bunsen); mais dans le cas
oul il y aurait de la lithine, il faut avoir des plaques assez épaisses pour que le
rouge de la flamme de lithine ne puisse les traverser.

SiI'on regarde 4 travers le prisme & indigo, elle parait bleu de ciel, violet,
puis enfin rouge cramoisi intense & travers la coucle la plus épaisse de la disso-
lution. Les composés de chaux, de soude, de lithine, mélangés aux sels de potasse,
ne changent pas cette réaction; mais les substances organiques qui donnent de
Véclat ala flamme, pourraient induire en erreur; aussi faul-il s’en débarrasser
en commengant par les briler.

ALCALIMETRIE.

PRINCIPES DE LA METHODE,

On donne le nom d’alcaliméirie & I’ensemble des opérations analytiques qui
ont pour but de déterminer la quantité réelle d’alcali contenue dans les carbo-
nates de potasse et de soude du commerce.

Ces sels ne sont presque jamais purs. Ils renferment ordinairement des ma-
ticres insolubles, de ’eau, des chlorures et des sulfates. Dans la plupart des
cas, le seul corps important & doser dans la potasse ou la soude du commerce
est I'alcali libre ou carbonaté; les autres matiéres ont ordinairement peu de
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valeur, et I'on ne cherche pas & en évaluer la proportion dans les essais alcali-
métriques.

Le principe de I'alcalimétrie est fort simple. Ktant donnée une dissolution
étendue d’alcali libre, de carbonate et de sulfate de potasse ou de soude, et de
chlorure de potassium ou de sodinm, on ajoute a ce mélange un acide étendu,
pur exemple de I’acide sullurique faible. Get acide porte uniquement son action
sur Daleali libre ou carbonaté ; tant que 'acide n’est pas en assez grande quan-
tité pour produire un sulfate neutre, la liqueur posséde une réaction alcaline;
lorsque la base est saturée, la liqueur devient neutre aux réactifs colorés ; mais,
pour peu qu’on dépasse le terme de saturation, et que I'on ajoule une quantité
d’acide sulfurique plus grande que celle qu’il faut employer pour produire le
sel nentre MO, SO?, la liqueur rougit le tournesol. Ce caractére permet de saisir
le moment ol la saturation est terminée.

Sila potasse que 'on veut analyser, au lieu d’étre un carbonate impur, était
de la potasse absolument pure et anhydre K(, I'expéricnce prouve que pour neu-
traliser 467,807 de cette potasse, il faudrait employsr exactement 5 grammes
d'acide sulfurique monohydraté S0° HO. Ces nombres résultent de la propor-
lion suivante :

SOHO 5 9 5
w o~z ™ muT @
d’on
. & = 4,807.

3

-La potasse et 'acide sulfurique se trouveraient alors dans le rapport d’équi-
valents égaux, et ldurs propriélés alcalines et acides disparaitraient compléte-
ment,

Supposons que I’on opére sur une polasse contenantde 'eau, de I'acide car-
bonique, du chlorure de potassium et du sulfate de potasse; il est évident que
si, pour la neutraliser, au lieu de 5 grammes d’acide sulfurique monohydraté,
on n'emploie que 2875 d’acide, c’est que cetle potasse contient 50 pour 100
de potasse pure KO et 50 pour 100 de corps étrangers. Si 4 gramme d’acide
suffit & la neutralisation de 487,807 d’une autre polasse, c’est que cetle potasse
conlient 20 pour 100 d’alcali réel et 80 centiemes de matiéres étrangéres.

On voit que dans les essais alcalimétriques, on apprécie la quantité du car-
bonate alcalin conteru dans un mélange salin, en déterminant la proportion
d’acide sulfurique qu'il faut employer, pour opérer la transformation du car-
bonate alcalin en sulfate neutre.

HISTORIQUE.
Autrefois Richter et Vauquelin avaient proposé de déterminer la quantité
pondérable d’acide nécessaire pour saturer la base alcaline.

Descroizilles, en 1804, introduisit un grand perfectionnement dans les ana-
lyses alcalimétriques, et les rendit véritablemenl pratiques, en substiluant les.
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mesures aux pesées; il proposa, le premier, de déterminer la proportion
d’acide sulfurique, en mesurantle volume de cet acide qu'il fallait employer
pour opérer la saturation, au lieu de le peser comme on 'avait fait avant lui.

1l imagina un instrument parliculier, auquel il donna le nom d’alcalimétre-
[l est fondé sur ce principe, que les diverses quantités d’alcali pur ou de car-
bonate que renferment les potasses sont proportionnelles aux quantités d’acide
qu’elles exigent pour leur saturation.

Cet instrument consiste en un tube de verre de 25 centimétres de hauteur sur
2 de diamétre intérieur, porté sur un pied, de maniére a pouvoir se tenir ver-
ticalement ; son bord supérieur est renversé et enduit d’une légdre couche de
cire afin d’éviter Vadhérence des liguides. Ge tube est gradué, & partir du
haut, en 100 parties ou degrés, dont chacun contient un demi-gramme d’eau
distillée et représente un demi-millilitre. On emplit ce tube jusqu’au zéro d’une
liqueur acide qui porte le nom de ligueur alcalimélrique, et qui est préparée
avec b grammes d’acide sulfurique monolydraté, dissous dans une quantité

=
5 )
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Fic. 8.

d’eau telle, que le mélange occupe, a la température de 15 degrés, un volume
de 50 centimgtres cubes.

METHODE DE GAY-LUSSACG.

En 1828, Gay-Lussac, conservant le principe de Descroizilles, apporta de
nouveaux perfectionnements dans les analyses alcalimétriques et les rendit &
la fois faciles et exactes. Nous empruntons au travail de Gay~Lussac les détails
suivants :

Aulieu de peser 487,807 de potasse & essayer, on en pése 48s7,07, ¢’est-a-dire
dix fois plus ; on la dissout dans une quantité d’eau telle que la dissolution
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occupe un demi-litre ou 500 centimétres cubes, et, au moyen d'une pipette de
50 centimétres cubes, on en préléve la dixiéme partie, qui contient par consé-
quent 487,807 de la potasse & essayer, et on la porfe dans le vase ou la neutra-
lisation doit étre faite.

On peut donc faire dix analyses avec un seul échantillon : au lieu d’employer
pour la saturation de l'acide sulfurique concentré, on se sert d’acide étendu.
L’acide dont Descroizilles a proposé le premier I'emploi, et qui a été conservé
par Gay-Lussae, est préparé, eomme nous venons de le voir, avec 5 grammes
d’acide sulfurique monohydraté dissous dans une quantité d’eau telle, que le
mélange occupe & la température de 15 degrés un volume de 50 centimétres
cubes.

Pour préparer une certaine quantité de cet acide faible, qu’on appelle acide
sulfurique normal, on dissout 4100 grammes d’acide sulfurique monchydraté
dans une quantité d’eau suffisante pour compléter le volume d’eau de 1 litre.
Cette liqueur contient, comme on le voit, acide sulfurique et l'eau dans le
méme rapport que ’acide de Descroizilles. Le petit ballon de'verre A conlient
100 grammes d’acide sulfurique concentré, quand on le remplit jusqu'au trait
BG; il sert & préparer Vacide normal.

Pour apprécier le volume d’acide sulfurique nécessaire pour saturer la po-
tasse, on introduit 'acide sulfurique normal dans une burette graduée qui
porie le nom de burette alcalimétrigue.

La burette alcalimétrique de Gay-Lussac est divisée en demi-centimétres
cubes; 100 divisions de cette burette contiennent donc une quantilé d’acide
normal qui correspond 4 5 grammes d’acide sulfurique monohydraté. II est
donc évident qu'une potasse essayée sous le poids de 467,807, qui emploierait
pour sa neutralisation les 100 divisions d’acide sulfurique normal contiendrait
exactement 100 pour 100 de son poids de potasseréelle. Le nombre des divisions
ou degrés de la burette alcalimétrique exprime donc le titre pondéral de 'al-
cali soumis & I'expérience : 60 divisions de Ia buretie indiquent que la potasse
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essayée contient, par quintal métrique, 600 kilogrammes de potasse pure et
anhydre. .

Il ne faut pas confondre le titre pondéral avec le degré alcalimétrique d’'un
alcali. Le degré alcaliméirique de Descroizilles n’a pas la méme valeur que le
degré centésimal ; dans le procédé de Descroizilles, au lieu d’opérer dans chaque
essai sur 487,807 de potasse, on opérait sur b grammes et le degré alcalimétrique
était le nombre des divisions d’acide sulfurique normal qu’il fallait employer a
leur neutralisation. Quand on dit qu'un alcali est & 60 degrés alcalimétriques,
cela signifie que 100 kilogrammes de cet alcali contiennent en potasse une
quantité pouvant saturer 60 kilogrammes d’acide sulfurique concentré.

Frésénius a légérement modifi¢ le procédé de Gay-Lussae. Il prépare de la
fagon suivante son acide normal, de maniére que 50 centimétres cubes doivent
saturer exactement 5 grammes de carbonate de soude pur anhydre :

On mélange 60 grammes (pesés approximativement) d’acide sulfurique con-
centré avec 500 centimétres cubes d’eau et laisse refroidir.

On pése exactement 5 grammes de carbonate de soude pur anhydre, puis on
les introduit dans un ballon contenant 200 centimétres cubes d’eau. On colore la
dissolution en bleu avec un volume mesuré (1 &4 2 centimétres cubes) de teinture
violette de tournesol.

~ On remplit jusqu’au zéro une burette graduée de 50 centimétres cubes environ
avec l'acide étendu froid qu’on fait couler goutte i goutte dans la solution de
soude, jusqu'a ce qu’on ait atteint le point de saturation.

(Si I'on n’a pas opéré sur 5 grammes de carbonate de soude, on raméne les
résultats trouvés 4 ce poids par un calcul simple.)

On étend ensuite 'acide préparé avec de l'eau, de fagon que 50 centimétres
cubes correspondent exactement & 5 grammes de carbonate de soude, puis on
essaye de nouveau l'acide préparé dont on carrige une seconde fois le volume
§'il est nécessaire.

L’acide ainsi préparé doit &tre conservé dans des flacons bien bouchés, que
Pan doit agiter chaque fois avant d’en faire usage. Il peut servir pour les soudes,
les potasses et les alcalis caustiques, et il donne immeédiatement par le nombre
des demi-centimetres cubes la quantité pour 100 d’alcali caustique ou carbonaté,
si on prend un poids de Dessai équivalent & 5 grammes de carhonate de
soude.

Ces quantités sont données par le tableau suivant :

50 centimétres cubes d’acide normal saturent:

597,000 de carbonate de soude,
2,925 de soude,

6,519 de carbonate de potasse,
4,443 de potasse.
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DETER MINATION DU TITRE PONDERAL D'UNE POTASSE.

Pour déterminer le titre pondéral d’une potasse, on préléve plusieurs échan-
tillons de la potasse & essayer; ces échantillons sont mélés ensemble, réduits en
poudre, et 'on en pése 48¢7,07. Celte quantité est introduite dans une éprouvette
a pied I qui contient 1/2 litre jusqu’au trait JK; ony verse 3 ou 4 décilitres
d’eau, et I'on facilite la dissolution du sel en I’écrasant avec un agitateur en
verre. Lorsque la dissolution est faite, I'agitateur est lavé avec soin et l'on
compléte le 1/2 litre en ajoutant de I'eau jusqu’a ce que la surface du liquide
affleure le trait JK.

On prend la dixiéme partie de la dissolution précédente au moyen dela
pipette M, qui contient 50 centimétres cubes jusqu’au trait NO. On vide la
pipette dans le vase P que I'on place sur une feuille de papier blanc, afin
d’apprécier facilement les changements de couleur que doit éprouver la teinture
de tournesol qui a été ajoutée dans la dissolution alecaline, de maniére a la
teindre légérement en bleu.

Fi. 12. Fiz. 13.

Cette opération préliminaire étant terminée, on remplit la burette jusqu’'a son
zéro, avec de l'acide sulfurique normal, et I'on verse peu & peu cet acide dans
le vase P, auquel on imprime un mouvement giratoire.

La teinture de tournesolne change pas d'abord de couleur, et I’acide carho-
nique ne se dégage pas, parce que cet acide se porte sur le carbonate de potasse
qui n’a pas encore été décomposé, et produit du bicarbonate de potasse. Mais,
lorsque la moitié de la saturation est effectuée, et qu'elle est arrivée aux
11/20 environ, ’acide carbonique commence 4 se dégager et la liqueur prend
une feinte d’un rouge vineux due a I'acide carbonique. On confinue alors &
ajouter 'acide normal, sans cesser d’agiler la liqueur; on essaye de temps en
temps sa réaction en y plongeant une haguette de verre et en faisant avec cefte
baguette un irait sur un papier bleu de fournesel. Tant que la marque laissée
sur le papier ne se colore pas en rouge d’une maniére permanente, c’est que la
réaction acide est due & 'acide carbonique, et qu’il reste encore du carbonate &
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décomposer ; mais, lorsque la liqueur prend la teinte pelure d’oignon, et que le
trait rouge fait sur le papier devient persistant, 'epération peul étre considérée
comme terminée.

On peut opérer plus exactement et plus rapidement de la fagcon suivante :

Aprés avoir ajouté ala dissolution de potasse [roide ou chauffée d’avance assez
d’acide normal pour que la teinte soit d’un rouge vineux, on porte & I'ébullition
en agitant fréquemment, ce qui chasse 'acide carbonique et raméne par suite au
bleu la liqueur. Puis, dans le liquide presque bouillant on verse de ’acide goutte
a goutte. On replace sur la lampe et I'on continue ainst jusqu'a ce que Yon ait
alteint le point exact de saturation, ce que l'on reconnait facilement 4 la teinte
rouge tirant surle jaune que prend la liqueur,

On lit alors sur la burette le nombre de divisions employées pour obtenir la
saturation: §’il a fallu, par exemple, 55 divisions, c’est que la potasse contient
les 55 centiémes de son poids d’alcali réel.

Ordinairement on ne se contente pas d’un seul essai: on en {ait deux ou trois;
le premier sert & indiquer approximativement Ja limite de la saturation qu’on
atteint avee plus d’exactitude enrépétant 'expérience. Cette analyse ne demande
que quelques minutes et donne, 4 4 ou 5 milliémes prés, le titre réel d'un
aleali.

Si Pon veut rendre les analyses alcalimétriques trés exactes, il est mdlspen—
sable de faire éprouver au titre observé une légére correction.

Pour reconnaitre le moment ou le carbonate de potasse est complétement
décomposé, on est obligé d’ajouter un léger excés d’acide sulfurique, afin de
donner & la liqueur une teinte pelure d’oignon; le titre obtenu est donc toujours
trop fort; pour le rendre exact, il faut déterminer la quantité d’acide sulfurique
qui a été ajoutée en excés.

Supposons que la dissolution étant neutre, on ajoute deux gouttes d’acide
sulfurique en excés, afin d’obtenir une liqueur qui produise sur le papier de
tournesol des traits rouges persistants; pour déterminer la valeur de ces deux
gouttes, et les retrancher de l'indication donnée par la burette, on examine
combien il faut de gouttes d’acide normal pour remplir une division de la
burette, et I'on calcule la fraction de centimétre cube que représentent les deux
gouttes d’'acide employées pour rendre la teinte rouge persistante. Si, par
exemple, chaque 1/2 centimétre cube ou chaque grande division de la burette
eorrespond & 10 gouttes, dans l'exemple que nous avons choisi, il faudra
retrancher 2 dixiémes de division pour cbtenir le titre réel.

Le titre, au lieu d’étre 55, sera 55— 0,2=—=>54,8. La potasse contiendra donc
54,8 pour 100 de son poids d’alcali réel on 548 kilogrammes par tonne.

L’essai des soudes s’effectue comwme celui des potasses; mais, au lieu de
prendre 486r,07 de matiére, on n’en prend que 3157,85.

Quand on emploie I'acide normal de Frésénius, il faut prendre 65¢r,19 de
carbonate de potasse et 50 grammes de carbonate de soude.

Siles substances qu’on essaye sont pauvres en alcali, au lieu d’en prendre
une pipette comme pour les essais ordinaires, on opére sur le contenu de deux
ou trois 4 la fois, et 'on divise par 2 ou par 3 le résultat oblenu.
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192 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

La soude du commerce est quelquefois mélangée & des sulfures, des sulfites
ou des hyposulfites, qui, se trouvant décomposés par 'acide sulfurique comme
les carbonates, neutralisent une certaine quantité d’acide et rendent I'analyse
inexacte. Dans I'essai d’une soude contenant des sulfures, il est indispensable de
transformer ces composés en sulfates en calcinant la soude avec quelques cen-
tiémes de chlorate de potasse (Gay-Lussac et Welter).

La soude artificielle du commerce contient assez souvent de la soude caus-
tique; on peut en apprécier la proportion d’une maniére suffisamment exacte au
maoyen du procédé suivant:

On décompose la soude, que nous supposons plus ou moins caustique, par un
excés de chlorure de baryum. Le carbonate alcalin produit du carbonate de
baryte, tandis que la soude libre forme avec le chlorure de baryum une
quantité de baryte libre qui est proportionnelle & son poids.

On jette laliqueur surun filtre quiretient le carbonate de baryte produit par le
carbonate de soude. On lavele précipité et Ion fait passer dans les liqueurs réu-
nies aux eaux de lavage, un courant d’acide carbonique. Le poids de carbonate
de baryte obtenu en second lieun indique la proportion de soude libre renfermée
dans le carbonate de soude essayé (Barreswil).

Au lieu de recourir aux pesées, on détermine souvent la quantité de baryte
libre par un essai alcamétrique avec I'acide sulfurique normal (voy. plus loin
p-195).

Voici les titres alcalimétriques des diverses soudes du commerce, d’aprés
Girardin : -

d’Alicante . «.viveevannnnnn. 55 4 600, ris cendré

de Carthagéne.............. 30 4 32 ¢ g ’

de Ténériffe.....ovuuernunsn 28 4 32 gris trés foncé.

de Narhone ou Salicor...... 13 4 14 . \
Soude....... d’Aigues-Mortes,........... 24 7 z gris cendré.

de varechs brute.' ......... 4 4 5 noirdtre.

) raffinée........ 24 3 poudre d’un blanc mat.

factice brute............... 18 4 34 couleur violacée.

Sel d ] brut............ FEREEERRRE 40 4 70  blanc jaunétre ou grisitre.
el de soude. . caustique + .. ... 50 4 80

raffiné ... g non caustique... 40 a 80 g blanc mat.
Cristaux de soude. .o.ovveneniaaninaets 3% 4 36 blanc transparent.

e ancien. ...e...s 17 & 18 gris brun sule.
Natron...... g dFgypte. i nouveau. .. «.. - 45 4 58, 8

de Barbarie...cvvvvenennnn. 90 a 50 § lanc mat.

Voyez encore Carbonate de potasse, p. 163 et t. V, 4 gt 2* fascicules.
On peut aussi déterminer approximativement la teneur en alcali d’une solution
de potasse d’aprés sa densité (voy. les tableaux des pages 32 et 162).
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METHODE DE MOHR.

La méthode de Mohr consiste  sursaturer tout d’abord la solution d’alcali avee
I'acide titré, puis & chasser I'acide carbonique par ébullition, et enfin & doser avec
la lessive de soude I'excés d’acide normal. Gette méthode donne de trés bons
résultats, mais exige deux liqueurs normales : une liqueur acide et une liqueur
alcaline.

On dissout dans ’eau le carbonate alcalin, on colore fortement en bleu avee
un volume connu de tournesol. On verse ensuite de I'acide normal jusqu'a ce
que la couleur devienne violette, on fait bouillir, on ajoute de I'acide jusqu’a ce
que la couleur vire au rouge jaunitre et 'en en verse un excés de maniére a
atteindre le niveau marqué sur la burette. On enléve les derniéres traces d’acide
carbonique du ballon en agitant, en soufflant dans le ballon ¢t enfin en y
aspirant de I'air,

On verse ensuite dans la liqueur acide de Ia lessive de soude goutte & goutte
jusqu’a ce que la teinte vire nettement au bleu clair. Ce point est facile & saisir
quand on a hien chassé tout Pacide carbonique et que la coloration est faible;
mais sans cela il est difficile de saisir le moment précis, car la liqueur redevient
toujours violette au bout de quelque temps.

Siles liqueurs de soude et d’acide sont normales, il n'y a qu’a retrancher les
centimétres cubes de soude normale des centimétres cubes d’acide normal; le
reste donne I’acide neutralisé par I’aleali. Si les liqueurs ne sont pas normales,
on doit connaitre leur valeur réciproque et un simple calcul donne le résultat.

Quand D'essai des alcalis a titcer pése 1/10¢ d’équivalent en grammes (5,3
pour la soude, 6,91 pour la polasse), les ceutimétres cubes d’acide normal don-
nent immédiatement la quantité pour 100 de carbonate de potasse ou de soude,
car 100 centimétres cubes d’acide normal, renfermant un dixiéme d’équivalent
d’acide, neutralisent exactement un dixiéme d’équivalent (100 pour 100) de
carbonate alcalin pur. Si I'on avait pris un poids arbitraire pour Iessai, il
faudrait ramener les nombres trouvés aux proportions centésimales a l'aide
d’un caleul trés simple,

Supposons qu’il faille 3,5 de soude pour neutraliser 1 centimétre cube
d’acide normal et qu’on ait opéré sur 387,17 defpotasse, on ajoute 47 centi-
méires cubes d’acide normal, puis 3¢¢,9 de soude.

La proportion :

oo

-
AL —’? xz=1,01
x

=
o

indique qu’il y avait 1°°,01 d’acide en excés. Il a donc fallu 47cc __ fe¢ 01
= 45,99 d’acide pour saturer 357,17 de potasse, d’ou :

3,77 6,91

B9 g &=]84,57 pour 100, ,

69,41 étant le poids équivalent du carbonate de potasse. >
ENCYCLOP. CHIM. 13
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194 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

METHODE PAR LES PESEES, SUIVANT FRESENIUS ET WILL.

Dans cette méthode on détermine la quantité de carbonates alcalins contenus
dans les potasses ou les soudes, d’aprés la quantité d’acide carbonique qu’elles
renferment. Il faut donc que tout I'alcali soit & ’éfat de carbonate et qu’en outre
il n’y ait pas d’autres carbonates. Si ces conditions ne sont pas remplies, il faut
les réaliser tout d’abord. Il est bon de faire précéder I'opération d’un dosage
de I'eau.

Essai des potasses. — Dosage de Ueau. — On pese 8 & 10 grammes de la
potasse & essayer dapns une petite capsule en platine couverte; on ote le cou-
vercle, on chaufle lentement jusqu'a ce que toute 1’cau soit chassée, on remet
le couvercle, on laisse refroidir sous le dessiceateur el 'on pése de nouveau. La
perte de poids donne la quantité d’eau.

Dosaqge de Vacide carbonique. — Onpése 657,283 de potasse desséchée etl’on
y dose I'acide carbonique par un des procédés connus (voy. Acide carbonique).
En divisant par 2 le nombre de centigrammes d’acide carbonique chassé, on a,
sans faire d’autre calcul, la quantité pour 100 de carhonate de potasse.

Si I'on prenait un poids quelconque, il faudrait, par un calcul simple, rapporter
les résultats trouvés au nombre 6,283.

Si la potasse contient du carbonate de chaux, on la dissout dans I'eau, on
filtre et I’on dose I’acide carbonique.

Pour la soude, on pése 487,817 du résidu anhydre de la dessiccation et il
suffit de diviser par 2 le nombre de centigrammes indiquant la perte de poids
d’acide carbonique, pour avoir immédiatement a proportion en centiémes.

Dosage des alcalis caustiques qui peuvent se trouver avec les carbonates
dans les potasses ou les soudes. — Souvent il est nécessaire de connaitre la
quantité d’aleali libre qui se trouve dans un carbonate. Pour cela il suffira de
calculer d’abord I’alcali contenu dans ce carbonate par un des procédés indi-
qués précédemment, puis la quantité d’acide carbonique et par suite de earbo-
nate réel qu’il renferme, en ayant soin de ne pas transformer l'alcali libre en
carbonate. La différence des deux nombres donnera le nomhre cherché.

On peut encore y arriver par la méthode suivante :

On prend un équivalent de potasse ou de soude qu’on dissout dans un litre
d’eau, on agite et on laisse déposer & I’abri du contact de 'air et I'on prend deux
essais de 100 centimétres cubes chacun. Dans I'un, on dose la quantité totale
en centiémes d’alcali caustique et carbonaté qu’il renferme. On met l'autre
portion dans un ballon jaugé de 300 centimétres cubes, on ajoute 100 centi-
meétres cubes d’eau, puis assez d’une dissolution de chlorure de baryum pour
qu’il ne se forme plus de précipité, on remplit d’eau jusqu’au trait de jauge et
on laisse déposer & I'abri de l'air (si I’on filtrait, on trouverait moins d’alcali
caustique qu’il 0’y en a réellement, parce que Ie papier retient de [a baryte caus-
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tique) (Miiller). On pread 100 centimétres cubes du liquide clair (dans lequel
il y a une quantité de baryte canstique correspondant & celle de potasse cans-
tique), on colore avec le tournesol, puis on ajoute de I'acide jusqu’a colo-
ration rouge. On raméne au bleu avec la soude normale et on a ainsi les cen-
limétres cubes d’acide normal neutralisé par la baryte ; en multipliant ce
nombre par 3, en a la quantité d’aleali caustique exprimée en carbonate de
potasse on de soude. En retranchant ce dernier nombre de celui qu’a donné le
premier essai, la diffécrence fait connaitre la quantité réelle de carbonate de
potasse ou de soude que renferme le sel analysé. Pour avoir ensuite les alealis
caustiques, il n’y a plus qu'a multiplier par les facteurs correspondant aux
équivalents (Frésénius).

Si I'on désire sealement un nombre approché, en peut employer encore la
méthode de Barreswil indiquée plus haut.

TITRE D'UNE DISSOLUTION DE POTASSE OU DE SOUDE.

On mesure avec la pipette ordinaire 50 centimdtres cubes de la dissolution
de potasse ou de soude qu'il s’agit d’analyser, et 'on sature celte liqueur par
'acide sulfurique normal.

Supposons qu’il faille employer trente divisions de la burette pour epérer la
saturation ; on détermine la quantité de potasse correspondante au moyen de la
proportion suivante :

100 30 ) _ P
1807 T dolt 2z =1,442.

Ainsi 50 centimétres cubes de la dissolution alcaline contiennent 187,442 de
potasse ; 1 litre en contiendra 20 fois plus, c’est-a-dire 28sr,402.

DOSAGE DU SULFATE DE POTASSE CONTENU DANS UNE POTASSE DU COMMERCE.

»

Cette analvse présente de I'intérét, car, dans plusieursindustries, comme celles
du salpétrier, du fabricant d’alun, ete., on peut remplacer Ia potasse par son
sulfate. On sait du reste que le sulfate de potasse existe en proporlions souvent
considérables dans le carbonate de potasse du commerce.

La méthode suivante est due & Gay-Lussac:

" On pése 248er,435 de chlorure de baryum séché & Tair; on les dissout dans
une quantité d’eau distillée telle, qu’elle précipite exactemen( son propre volume
d’acide sulfurique normal; le volume de la liqueur que I'on emploiera pour
précipiter 4gr,807 de potasse du commerce exprimera donc le nomhre de kilo-
grammes de potasse pure contenue a I'état de sulfate de potasse dans un quintal
métrique de celte polasse.

Sil a fallu employer, par exemple, 20 divisions de Ia burette ‘pour précipiter
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exactement 467,807 de la potasse a4 analyser, c’est que cette potasse contient
20 centiemes de potasse KO a I’état de sulfale de potasse KOSO?; pour déterminer
par le calcul combien ces 20 parties de potasse doivent former de sulfale de po-
tasse, on posera la proportion suivante :

&~

-
i

1

1
1

—

)

x = 36,97.

20
Z

oc
r—

2

La potasse essayée conlient donc 36,97 pour 100 de sulfate de potasse.

On reconnait, & 'aide de décanlations et de filtrations répétées, le terme de la
précipitation du sulfate de potasse par le chlorure de baryum. .

Avantde verser le chlorure de baryum normal dans la dissolution de potasse, il
faut décomposer par un acide tout le carbonate qu’elle contient; sans cette pré- .
caution une partie du chlorure de baryum serait précipitée a I’état de carbonate
de baryte, et I'analyse serait inexacte. On emploie pour cette décomposition un
léger excés d’acide chlorhydrique ou d’acide azotigne.

ANALYSE D'UN MELANGE DE'CARBONATE DE POTASSE, DE SULFATE DE POTASSE
ET DE CHLORURE DE TPOTASSIUM.

Les deux premiers sels sont dosés: 1'un par P'acide sulfurique normal, I'autre
par le chlorure de baryum normal, comme il vient d’étre dit. Quant au chlorure
de potassium, on peut facilement en déterminer la proportion avec une disso-
lution titrée d’azotate d’argent; on opére sur un poids connu de la potasse &
essayer, que I'on sature préalablement avec de 'acide azotique.

ANALYSE DE L’AZOTATE DE POTASSE OU DE L’AZOTATE DE SOUDE.

Pour analyser I’azotate de polasse, on en pése 447,807 que 'on méle avec la
moitié de leur poids de charbon de hois et 4 &4 5 parties d’une maliére inerte,
comme le sel marin; la présence de ce corps s'oppese 4 une réaction trop vive
du charbon sur le nitre, laquelle occasionnerait une perte de matiére. Aprés
avoir calciné le mélange jusqu’au rouge dans une cuiller & projection, on -
obtient un résidu formé de carhonate de potasse et de chlorure de sodium ; on
le laisse refroidir, on le dissout dans I'eau et on le neutralise par I'acide sulfu- .
rique normal. Le nombre de divisions de cet acide employé pour la saturation
indique le nombre méme de centicmes de potasse pure et anhydre qui se trouve
dans le nitre soumis a I'analyse. Il ne reste plus qu'a chercher & quelle quantité -
de nitre correspond la proportion de potasse que I’on a trouvée. Supposons qu’il
ait fallu 40 divisions d’acide normal, on établira la proportion :

KO ATM4 40 oo
R205K0 — f0,11 — . 400 =858
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Le nitre essayé contient donc 85,54 d’azotate de potasse pur; les 14,46 excé-
dants consistent en matiéres élrangéres telles que I'eau, le chlorure de potassium
et le chlorure de sodium. '

Le nitre cubique ou azotate de soude, qui vient du Pérou et dont les fabriques
de produits chimiques font maintenant un grand usage, peut étre analysé comme
Vazotale de potasse : on opére sur 387,186 de ce sel.

ANALYSE D'UN MELANGE DFE CARBONATE DE POTASSE ET DE CARBONATE
DE SOUDE.

On transforme ces deux sels en chlorures au moyen de acide chlorhydrique,
et 'on chasse I'excés d'acide par la calcination. On prend 50 grammes du
mélange, et 'on détermine l’abaissement de température qu’il produit 'en se dis-
solvant dans 200 grammes d’eau. La formule suivante permet de calculer la
quantité @ de chlorure de potassium contenue dans 100 parties d’un mélange
de chlorures de polassium et de sodium, en représentant par d ’abaissement de
température :

a:100)(d——190

05 d

car 51 grammes de chlorure de potassium en poudre fine dissous dans
200 grammes d’eau dans un vase de 185 grammes, dounent un abaissement de
température de 11°,4. Le sel marin, dans les mémes circonstances, produit un
abaissement de 1°,9 seulement.

On peut aussi employer le procédé suivant, indiqué par Frésénius :

On dissout dans I'eau 657,25 de potasse chauffée légérement an rouge, on filire
dans un ballon jaugé d’un quart de litre, on verse de 'acide acélique en léger
excés, on chaufle jusqu’a ce que l'acide carbonique soit chassé ; auliquide encore
chaud on ajoute goutte & goutte de Vacdtate de plomb, tant qu’il se forme un
précipité de sulfate de plomb, on laisse refroidir, on remplit d’eau jusqu'au
trait, on agite, on laisse déposer, on filtre & travers un filtre sec et I'on verse de
nouveau 200 centimétres cuhes du liquide filtré, correspondant a 5 grammes de
potasse, dans un autre ballon d’un quart de litre. On ajoule une disselution pure
d’acide sulfhydrique jusqu’au trait de jauge et 'on agite. Sil'acétate de plomb a
été mis avec précaution, le liquide répand l'odeur de V'acide sulfhydrique el ne
contient plus de plomb; dans le cas contraire il faut faire passer un courant
d’acide sulfhydrique. Quand le sulfure de plomb s’est déposé, on filtre & travers
un filtre sec 50 centimétres de ce liquide conlenant maintenant 1 gramme de
potasse. On évapore i siceité dans une capsule de platine tarée les 50 centimé-
tres cubes du liquide aprés Davoir additionné d’acide chlorhydrique de
densité 1,10, on calcine légérement, on pése et Uon a ainsi le poids de chlorure
de potassium et de chlorure de sodium que donne 1 gramme de potasse. On
cherche la quantité de chlore qu’il renferme et par le calcul suivant on en déduit
la quantité 4 de potassium.
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Soit # le poids du chlore;

Soit p le poids des deux chlorures.

Si tout le chlorure correspondant & n élait du chlorure de potassium, on
aurait : '

Eq. du chlore __ n 5 n(K + CI)

Eq.de KOl — =z o al
Mais, comme il y a du chlorure de sodium, on aura & >>p, et la quantité de

chlorure de sodium sera proportionnelle & la différence — p et sera donnée par
la proportion suivante :

(K+Ch)y—(Naf-Cl) z—p

Na 4+ Cl y
K —(p—n)Cl __ n X391 —(p —n) X 355
Y="TIEK —Na)  — 35,5 X 16,11 :

ANALYSE D'UN MELANGE DE SULFATE DE POTASSE, DE CHLORURE DE POTASSIUM
ET DE SEL MARIN (SEL DE VARECHS).

On pése 484,07 de sel de varechs, on les dissout dans de ’cau de maniére 4
obtenir un demi-litre de liqueur; onen prend avec une pipette la dixiéme partie, soit
50 centimétres cubes, qu’on introduit dans un verre & précipiter, et I’on sursature
la dissolution par quelques gouttes d’acide azotique ou d’acide chlorhydrique.

Le chlorure de baryum normal, versé dans celte liqueur avec une burette
graduée, indique le titre de cette dissolution en sulfate de potasse; silona
employé 12 divisions de chlorure de baryum normal, le sel de varechs contient
12 pour 100 de potasse a I’état de sulfate, ou 22,49 pour 100 de sulfate de
potasse. ‘

Pour doser les chlorures de potassium et de sodium, on prend 55 4 60 grammes
de sel de varechs qu'on dissout dans I'eau et qu’on précipite exactement par une
dissolution de chlorure de haryum. Le sel de baryte n’exerce aucune action sur
Ie chlorure de polassium et sur le sel marin, mais convertit en chlorure de
potassium fout le sulfate de potasse.

La liqueur est séparée du précipité par la filtration et évaporée a siccité; le
résidu, refroidi et pulvérisé, ne consiste plus qu’'en un mélange de chlorure de
potassium et de chlorure de sodiurn ; on I'analyse par la méthode précédemment
déerite.

Soit 45 pour 100 la proportion du chlorure de potassium, celle du chlo-
rure de sodium sera par conséquent 55 pour 100. Mais ces deux quanlités
doivent subir une réduction, parce que les 22,19 parties de sulfate de potasse, ense
changeant en chlorure, n’ont donné que 18,97 parties de chlorure de potassium.
Cette perte de poids (22,19 — 18,97 = 3,22) est done la perte qu’'éprouvent
100 parties de sel de varechs lorsqu’on transforme en chlorure de potassium le
sulfate de potasse qu’il renferme. Ces 100 parties se trouvent ainsi ramenées

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



POTASSIUM. 1w

3 96,78. Il faudra donc réduire dans le rapport de 100 4 96,78 les 45 parties de
chlorure de potassium et les 55 parties de sel marin, ce qui donnera 43,55 et
53,23.

Si maintenant onretranche du premier de ces nombres 43,35, les 18,97 parties
de chilorure de potassium produites par la décomposition du sulfate de potasse,
on lrouve pour reste 24,58, nombre qui représente la quantité de chlorure de
potassium qui existe réellement dans le sel de varech. Ce sel essayé présente
done la composition suivante:

Sulfate de potasse............. 22,19
Chlorure de potassium........ 24,58
— de sodium........... 53,23
100,00

La méthode que nous venons d'indiquer est due & Gay-Lussae; elle permet
d’exécuter une analyse irés délicate, en quelques heures, et avec une précision
suffisante.

METHODE DE PESIER POUR DOSER LA SOUDE DANS LES POTASSES DU COMMERCE.

Toules les potasses du commerce conticnnent une certaine quantité de soude.
Les potasses doivent étre considérées comme des mélanzes en propaortions
variables de potasse hydratée ou carbonatée, de sulfale de potasse, de chlorure
de potassium et de carbonale de soude; elles contiennent en outre de la silice,
de Valumine, de I'acide phosphorique, de la chaux, des oxydes de fer et de
manganése qui les colorent en rouge ou en bleu.

On a donné plus haut une série de {ableaux indiquant la composilion des
potasses du commerce (voy. p. 150, 151, 152).

Comme il peut étre important dans plusieurs industries de constater la pré-
sence du carbonate de soude qui se trouve naturellement dans les potasses du
commerce, ou quon y introduit frauduleusement, nous indiquerons un procédé
qui permet de reconnaitre dans une potasse moins d'un centiéme de sel de
soude.

On pése 2 grammes environ de la potasse 4 essayer, que lon dissout dans
une petite quantité d’eau et que lon décompose par un léger excés d’acide
chlorhydrique. La liqueur est versée dans une petite capsule de platine et
évaporée 4 sec afin de chasser l'excés d’acide chlorhydrique. On reprend le
résidu par I'eau, et ’on verse dans la liqueur quelques ‘gouttes de bimdéta-anti-
moniate de potasse. Pour peu que la potasse contienne de la soude, il se forme
par l'agitation un précipité de biméta-antimoniate de soude dont le poids permet
d’apprécier la guantité de soude qui se trouve dans la polasse soumise A cet
essai (Fremy).

Pésier a introduit dans industrie un nouveau procédé pour doser la soude
contenue dans une potasse du commerce. Voici la description détaillée de ce
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procédé et de I'instrument nécessaire pour l'effectuer et qui a regu le nom
de notrométre.

On prend, dans les barils, de la potasse soit en fragments, soit en poudre. On
méle ces échantillons de maniére a4 avoir une moyenne du produit. On pése
50 grammes de matiére qu’on jette dans le flacon A (fig. 14) d’une capacité
de 600 grammes environ ; on les couvre approximativement de 200 grammes
d’eau, et I'on agite pour aciliter la dissolution. En y ajoutant de I'acide sulfu=
rique, il s¢ produira une effervescence et un dépat de sulfate de potasse.

Fi6. 14. Fic. 15.

Quand le dégagement des gaz cessera, on ne versera plus que goutte i goutte
Pacide étendu d’eau pour arriver i la neutralisation exacte de l'alcali; on
saura qu'elle est atteinte lorsque la liqueur ne changera plus la couleur du
papier de tournesol rouge ni celle du papier bleu. Comme la réaction produit
de la chaleur et qu’il est nécessaire de ramener le liquide & la température de
Patmosphére afin de rendre P'opération plus rapide, on plonge le vase dans
Ieau et on Pagite de temps en temps; on I’en retire lorsqu’un thermométre B,
introduit dans la dissolution, y marque a peu prés le méme degré qu’il mar-
quait dans I'air. Si la température détait descendue trop bas, la chaleur de
la main suffirait pour le faire revenir au degré voulu. Aprés quelques minutes
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de repos, on décanle, on jette le liquide par parties sur un pelit filtre qu’on place
sur 'éprouvetie G (fig. 13). Pour atteindre le niveau HI et en méme temps pour
entrainer le sulfate de soude encore mélé au dépot, on lave celui-ci, en plu~
sieurs fois, avec une dissolution saturée de sulfate de potasse.

Dés que le volume de 300 centimétres cubes est complété, on enléve le filtre,
on ferme l'orifice de V'épronvette avec la main et on la secoue fortement pour
méler les différentes couches du liquide.

Cela fait, on saisit le natrometre (fig. 16) par son extrémité supérieure, ef on
le laisse s’enfoncer doucement dans la dissolution. Cet instrument porte deux
échelles contigués dont les zéros coincident: 'une, teinlée de rose (échelle des
températures), indique pour chaque degré du thermomeétre les points d’afflen-
rement, dans une dissolution saturée de sulfate de potasse pur; les divisions
de lautre (échelle sodique) indiquent les centiémes de soude. L’observa-
tion se fait sur D’échelle rose considérée comme mesure a divisions égales.
Si la potasse essayée est pure, on lira sur I'échelle de gauche, au-dessous de
I'élévation produite par la capillarité autour du tube, le degré de température
auquel on fail Uexpérience. Si, an contraire, elle contient de la soude, on trou-
vera quelques degrés en plus, dont le nombre, mis en regard de I'échelle so-
dique qui est contigu&, se transforme de l'autre cdté en centiémes de soude.

Lorsquela potasse renferme beaucoup de soude, on devra former une seconde
fpis le volume de 300 centimétres cubes en lavant le dépét et le filtre avec de la
solution saturée de sulfate de potasse, et on ajoutera la quantité qu’indiquera
le natrométre & celle qu’il aura donnée primilivement.

Pour déterminer la proportion de soude contenue dans une lessive, on peul se
servir de la liqueur provenant de I'essai alcalimétrique ; il suffit, lorsqu’elle a
gté sursaturée, d’y laisser tomber quelques gouttes de potasse; puis on y ajoute
un exces de sulfate de potasse en poudre fine; on remue quelques instants et
on filtre presque aussitot. Aprés avoir formé un volume de 300 centimétres
cubes, on y plonge le natrométre, qui indique directement en kilogrammes
la quantité de soude par hectolitre de lessive.

1l est facile de savoir en consultant le tableau 1 combien de degrés alcalimé-
triques correspondent 4 la quantité de soude trouvée et par suite le titre de la
potasse a essayer. Cette table générale fait connaitre le nombre de degrés alcali-
mélriques, la quantité de carbonate, de chlorure et de sulfale, correspondant
a chaque centiéme de soude.
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TABLEADU N° 1.

DEGHE‘S GARBONATE CHLORURE SULFATE ) DEGRES CARBONATE uHLORﬁRE SULFATE
SOUDE TROUVEE. | ALCALIMETRIQUES | DE 30UDE S0UDE TROUVEE. | ALCALIMETRIQUES| DE 30UDE
DU COMMERCE. SEG. DE SODIUM, DE SOUDE. DU COMMEHKCE. SEC DE SO0DIUM. DE SQUDE.
1 représente..... ou 1,57 ou 1,70 ou 1,87 ou 2,28 30 représente.....| ou 47,09 ou 51,22 Jou 56,23 |ou 68,46
S 3,14 3,41 3,75 4,56 L} U 48,65 52,92 58,17 70,74
 F 4,11 5,12 5,63 6,84 32 50,22 51,63 60,05 73,02
R 6,28 6,83 7,50 9,13 L 51,79 56,34 61,92 75,31
B s 7,85 8,53 9,38 11,41 B! A . 53,66 58,05 63,80 71,59
[ J 9,42 10,24 11,26 13,69 85 54,93 59,75 65,67 79,85
PP 40,99 41,95 13,13 15,97 R 56,50 61,46 67,55 82,15
T 12,55 13,66 15,01 18,25 R 58,07 63,17 69,43 84,44
| J 14,12 15,36 16,89 20,54 B 59,64 64,88 71,30 86,72
Werreriinniinnn, 15,69 17,07 18,76 29,82 61,21 66,58 73,18 89,00
S PO 17,26 18,78 20,64 25.10 62,78 68,29 75,06 91,28
1200iiiiiiin ot 18,83 20,49 92,52 927,38 64,35 70,00 76,93 93,56
13, e 26,40 22,19 24,39 29,66 63,92 71,70 78,81 95,85
Uiiisiiiiinnn. .. 21,97 24,90 926,27 31,95 67,49 73,41 80,69 98,13
(T 23,53 25.61 28,15 34,23 69,06 75,12 82,56 100,44
1Beeeanvernnnnnn. 25,11 27,32 30,03 36,51 70,63 76,83 84,41
T s 26,08 929,02 31,91 38,79 72,20 78,53 86,32
B T 28,25 30,73 33,77 41,08 78,11 80,24 88,19
19, it 29,82 32,44 33,65 43,36 75,34 81,95 90,07
Wi, 31,39 34,14 31,53 45,64 76,91 83,66 91,95
AU...... e 32,46 35,85 39,40 47,92 78,68 85,36 93,82
- 34,53 87,51 41,38 50,20 80,05 87,07 95,70
P T 36,10 39,27 43,16 52,49 81,62 88,78 97,58
L T 37,67 40,07 45,03 54,77 83,19 90,49 99,45
25 e 39,24 42,68 46,1 57,05 84,76 92,19
D T, 40,81 44,39 48.79 59,33 86,33 93,90
.y PO 42,38 46,09 50,66 61,63 87,89 95,61
DW.ureninnn. 43,95 47,80 52,54 63,90 89,46 97,31
) FPU 45,59 49,51 54,42 66,18 91,03 99,02
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TABLEAU N° 2.

DEGRES CARBONATE DEGRES CARBONATR DEGRES CARBONATE
ALCALIMETRIQUES.| DE POTASSE. ||ALCALIMETRIQUES.| DE POTASSE. |[ALCALIMETRIQUES.| DE POTASSE.
1 représente.. 1,41 25 représenle. . 35,26 49 représente.. 69,11
2 e 2,82 20,00, 36 67 51 70,52
R 4,23 by 38,08 Sl 71,93
A 5,64 1 T 39,49 5% i 73,34
[ S 7,05 29 i 40,90 T 74,75
[ 8,46 {0 N 42,31 3% 76,16
Toveeeiaans 9,87 F] P 43,72 52 71,57
8 11,28 32 e 45,13 51 F 78,98
¢ N 12,69 3. 46,54 Y 80,39
100..... ... 14,10 Moo 47,95 53 TN 81,80
b P 15,51 1 49,36 53 I 83,21
12 et 16,92 2[5 TR 50,77 60.iviiiiiina 84,62
[ 18,83 [ 52,18 67 N 86,03
14 L. 19,74 Woovooovins 53,59 [ PN 87,44
b T 21,15 21 IR 55,00 55 T 88,85
160, 29,56 400,00t 56,41 - SO 90,26
[V P 23,97 3 D 57,82 (31 T 91,67
18 it 25,38 A2 i, 59,23 (S R 93,08
19 ...l 26,79 43000 60,65 [ N 94,49
210 R 28,21 . 62,06 G8..... e 95,90
2. 29,62 . T 63,47 69....ui.... 97,31
22 ., 31,03 s TR 61,88 00 . 98,73
2 39,44 || 47........ tees 86,29 | oo 100,13

2 38,85 L& 67,70 ‘

Lorsqu’en opérant, par exemple, sur 50 grammes d’alcali, dont le titre a été
reconnu de 60 degrés, on a trouvé 0,08 de soude, on saura par la table n° 1
combien cette quantité représentera de chlorure, de sulfate ou de carbonate,
En regard des 8 centi¢mes trouvés, on voit que cette quantité de soude titre
12,55 4 P’alcalimbtre et provient de 13,66 de carbonate de soude, ou de 15,01
de chlorure de sodium, ou de 18,25 de sulfate de soude, ce qui indigue que
Ia matiére essayée contient cette proportion de I'un ou de 'autre de ces sels
en 100 parlies.

Pour connaitre 1a quantité de potasse contenue dans échantillon, il suffira de
retrancher 12,55 des 60 degrés trouvés. La différence 47,5 représente les degrés
alealimétriques correspondant & la potasse. La table n® 2 montre que ces 47°,5
peuvent étre produits par 66,995 de carbonate de potasse; en elfet, 47 repré-
sentent 66,29 de carbonate de potasse, et les cing dixiémes de degré, 0,715.
La somme de 66,29 et de 0,715 donne bien 66,995,
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DOSAGE DE LA POTASSE DANS I’ANALYSE QUANTITATIVE.

DOSAGE A L'ETAT DE SULFATE DE POTASSE.

Si la potasse est 4 I'étal de sulfate dans une dissolution, il suffit d’évaporer
cette dissolution, de calciner et de peser le résidu. Mais, quand la potasse est
combinée 4 un acide que 'acide sulfurique déplace, on décompose cette combi-
naison saline par l'acide sulfurique, en évitant d’en mettre un trop grand exces,
qu’il est ensuite trés difficile de chasser sans éprouver des pertes. Ladissolution
est évaporée au bain-marie dans une grande capsule en platine, a moins que la
liqueur ne contienne 4 la fois des acides chlorhydrique et azolique ; dans ce cas,
I'évaporation doit étre faite dans une capsule de porcelaine. La masse desséchée,
quabandonne la liqueur par I'évaporation, est enlevée a 'aide d’une spatule de
platine et introduite dans un creuset de platine taré. Le sulfate de potasse, avant
d’étre soumis ala calcination, doit étre maintenu pendant assez longtemps a une
température qui ne dépasse que légérement le point d’ébullition de l'eau.

Lorsque I’acide sullurique se trouve en excés dans la dissolution, il reste du
bisulfale de potasse. Pour transformer complélement ce sel acide en sulfate
neutre, il faut le calciner légérement, introduire dans le creuset refroidi un petit
morceau de carbonate d’ammoniaque bien sec, puis exposer graduellement le
creuset 4 une température rouge intense. Cette opération doit étre répélée jus-
qu’a ce que le poids du creuset soit invariable aprés deux calcinations et deux
pesées successives (Berzelius). Il arrive souvent que le sulfate de potasse,
traité par’ean, ne se dissout pas entiérement el laisse un résidu de platine; il
faut alors recueillic ce résidu sur un filtre, le laver, le peser, retranclier le
poids ohtenu de celui du sulfate, et s’assurer si le poids du creuset de platine
dans lequel le dosage a eu lien est bien resté le méne.

Quand on a affaire 4 un acide organique, on carbonise le sel dans un creuset
de platine, & la température la moins élevée possible; aprés refroidissement, on
met dans le creuset quelques eristaux de sulfate d’ammoniaque pur, on rassemble
]a masse charbonneuse avec un peu d’cau, qu'on chasse par évaporation en
chauffant le creuset par le haut, puis on volatilise le carbonate d’ammoniaque
formé et enfin I'excés de sulfate d’ammoniaque en chauffant le fond. Si le
charbon n’est pas complétement brilé, on ajoute un peu d’azotate d’ammoniaque
pour incinérer tout le charbon. ’

Le dosage de la potasse i I'état de sulfate donne des résultats trés exacts;
c’est celui qu'on doit toujours employer de préférence.

DOSAGE A L’ETAT D'AZOTATE DE POTASSE.

Lorsqu'une liqueur contient de l'azotate de potasse ou un sel de potasse
décomposable par I’acide azotique, on peut déterminer la quantité de sel qui se
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trouve en dissolution, en évaporant au bhain-marie et caleinant le résidu 4 une
température qui doit dépasser & peine celle du point d’ébullition de 'eau. En
effet, si I'azotate de potasse était chauffé jusqu'a son point de fusion, il déga-
gerait de I'oxygéne et se transformerait en azotite; aussi est-il préférable de
décomposer l'azotate de potasse par l'acide sulfurique, aprés 'avoir pesé et
calciné en présence d’une petite quantité de carbonate d’ammaniaque pour
chasser I'excés d’acide. L’azotate de potasse peut également étre transforiné en
sulfale au moyen du sulfate d’ammoniaque.

h-4

DOSAGE A L’STAT DE CHLORURE DE POTASSIUM.

Cette méthode sert 4 doser soilles liqueurs contenant du chlorure de potassium,
soit I’azotate et le carbonate de potasse qu’on transforme en chlorure : le premier,
en le chauffant & plusieurs reprises avec du chlorhydrate d’ammoniaque jusqu’a
ce que son poids ne change plus; le second, en traitant parl’acide chlorhydrique
la liqueur qui contient le carbonate de potasse ou le résidu qu’elle abandonne
par I'évaporation. Dans tous les cas, il est nécessaire d'ajouter I'acide par petites
portions pour éviter des pertes. Le chlorure de potassium doil élre calciné avec
beaucoup de précautions dans un creuset de platine exactement fermé, car, si
le chlorure était exposé & un courant d’air, il s’en volatiliserait une quantité
appréciable.

* DOSAGE A L'ETAT DE CHLORURE DOUBLE DE POTASSIUM ET DE PLATINE.

Cette méthode peut étre employée toutes les fois que le sel de potasse a
analyser est formé par un acide soluble dans I’alcool. Le sel de potasse en disso-
lution concentrée est traité par une dissolution de chlorure de platine qui, dans
ce cas, produit immédiatement un précipité cristallin ; lorsque la dissolution es!
étendue, le précipité ne se forme qu'au bout d'un certain temps. On évapore
la liqueur 2 siccité el on reprend le résidu par del'alcool mélangé a 1/6 d’éther.
Le chlorure double de platine et de potassium est tout a fait soluble dans ce
mélange. On le recueille sur un filtre taré et on le lave avec de alcool éthéré,
puis on le desséche & 100 degrés jusqu’a ce que son poids reste invariable. Le
poids du chlorure de platine et de potassium (PtCl%,KCl), multiplié par
0,1602, donne celui du potassium.

Le lavage du résidu avec le mélange d’alcool et d’éther peut étre remplacé par
un lavage fait avee une dissolution de chlorure double de platine et de potassium
saturée a la température ordinaire ; on termine également par un lavage 1'alcool
(Péligot). '

Sile précipité de chlorure double de plaline et de potassium est seulement
de quelques centigrammes, au lieu de pescr directement le chlorure double,
on introduit le filtre dans un creuset de platine muni de son couvercle, et on
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le chauffe doucement pour que le filtre soit détruit lentement et que le sel soit
décomposé sans projection. Lorsque la calcination est terminée et le filtre par-
faitement incinéré, le résidu est trailé par de l'eau distillée qui dissout le
chlorure de potassium et laisse un résidu de platine trés divisé. Ce résidu est
lavé avec de I'eau distillée jusqu’a ce que I'eau de lavage ne soit plus troublée
par une dissolution d’azotate d’argent. Si la dissolution du chlorure double
avait été incompléle, il serait facile de le reconnaitre & la coloration jaune que
prendrait la dissolution de chlorure de potassium. Le préeipité métallique est
recueilli, caleiné dans un creuset et pesé; son poids multiplié par 0,3968 in-
dique celui du potassium. Il faut éviter, dans le dosage de la potasse par cette
méthode, la présence de sels ammoniacaux dans les liqueurs et méme celle de
Pammoniaque dans le laboratoire, le chlorure de platine produisant également
avec cette base un sel insoluble. La potasse en combinaison avec I'iode peut
étre dosée a I'état de chlorure double de platine et de potassium, en ayant soin
préalablement de déplacer I’iode par un courant de chlore.

MM. Corenwinder et Contamine ont modifié de la facon suivante le dosage
de la potasse par le chlorure de platine :

La liqueur franchement acidulée par l'acide chlorhydrique est additionnée
d'un excés de hichlorure de platine et chauffée a 100 degrés, puis évaporée 4
cousistance pateuse. Le chloroplatinate refroidi est mis & digérer pendant
quelques heures avec un mélange d’alcool et d’éther, puis jeté sur un filtre et
lavé complétement & 'alcool éthéré.

On dissout ensuite le chloroplatinate du filtre & 'aide du jet de la pissette &
eau bouillante. La dissolution chaude de chloroplatinate est recue dans une
capsule de porcelaine. On porte la liqueur 4 I'¢bullition et I’on y verse goutle 3
goutte une solution de formiate de soude. Une réaction violente se produit, et
donne lieu & des projections; aussi les auleurs conseillent-ils de procéder a
I'opération en sens inverse, ¢’est-a-dire de verser peu & peu le chloroplatinate
dans la solution houillante de formiate.

Le terme de la réaction est annoncé par la décoloration du liquide. Le pla-
tine se sépare & I’état de poudre noire. On chauffe encore quelque temps, puis
on décante le liquide; on améne tout le platine sur un filtre et on le livre
d’abord a 'eau acidulée puis a I'eau bouillante. On séche le filire, on calcine et
Pon pése le platine.

Cette méthode permet de doser rapidement la potasse dans les salins. Toutes -
les substances étrangéres, silice, phosphate ou sulfate de soude, etc., sont éli-
minées, qu’elles seient solubles ou non dans I'alcoal. :

DOSAGE A L’ETAT DE PERCHLORATE DE POTASSE.

L’acide perchlorique, possédant la propriété de former dans les sels de
potasse un précipité peu soluble, peut éire employé pour doser cet alcali en
opérant de la maniére suivante: On ajoute de I'acide perchlorique & la disso-
lution du sel de potasse, il se forme un précipité ; la liqueur surnageante et le
précipité sont évaporés a siccité, le résidu est lavé avec de ’alcool, desséché -
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et soumis & une calcination ménagée qui le transforme en chlorure de potas-
sium dont le poids sert a calculer celui de la potasse.

Ce mode de dosage est recommandé par M. Schlesing pour les analyses des
maliéres agricoles; il permet en effet de doser directement la polasse dans les
sels et engrais, sans séparation préalable des bases alcalines et alcalino-
terreuses.

On a proposé¢ d’autres méthodes de dosage & I'état d’hydrofiuosilicate ou de

carbonate de potasse,’ mais elles sont peu exactes et rarement employées. Nous
'y insisterons pas.
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WuRrTz. — Dictionnaire de chimie, t. II, 2° partie.

OXYDES DE POTASSIUM.

BERTHELOT. — Rulletin de le Soc. chim., XIX, 534-536; Essai de mécanique chimique, t. };
— Ann. de chim. et de phys. (5), XV, 185 et XVI, 45,

BERZELIUS. — Traité de chimie, t. 1I.

BERETER. — Zeitschrift fir Chemie, nouvelle série, [1, 680.

BRODIE. — Roy. Soc. Proct., XII, 299.

Bussy. — Journ. pharm., VI, 266.

CRELL. — Ann. de chim. et de phys., 1786, 1, 211.

DaLtoN. — Syst., 11, 293.

DAvY. — Trans. Phil. pour 1810, p. 33 et 34.

Dumas, — Trailé de chimie, t. 11,

FrEsENIUs. — Traité d’analyse chimique qualitative, 59.

GAY-Lussac el THENARD. — Recherches physico-chimigues, t. 1, p. 175 ct suivantes.

GERLACH. — Annal. Zeitsch., VIII, 279.

GEUTHER. — Ann. Pharm., XCVII, 233.

GMELIN. — Handbuch der Chemie, I1, 10, 1°F fas.

GRAFT. — Pharm. Viert., IV, 65.

HARMAY. — Journal of the chemical Society, X1, 815.

HuumeRL. — Comples rendus, XGC, 694.

HUNTER. — Lond. Journ. of Arts, 1866, 222.

LARE. — Deuts. Gesell. Berlin, 111, 41.

LiEBIG. — Annalen der Chemie und Pharmacie, 1, 124; Pogg. Ann., XXIV, 365.

Lowrtz. — Crell. Ann., 1896, 1, 306.

LupPrOoN. — Chemical News, XXXI1V, 202.

MrTscHERLICH. — Lehrb., 11, 15.

MorR. — Annalen der Pharmacie, XXI1II, 338.

PELOUZE et FREMY. — Traité de chimie, t. 1.

PoLLvccr. — Deutsch. Gesells Berlin, V, 1054.

RaowLt. — Comptes rendus, LXXVII, 1078 ; Anr. dechim. et de phys. (5), 1, 262.

RIEGEL. — N. Jahr. Pharm., 111, 373.

Ruporrr. — Pogg. Ann., CXIV, 77; CXVI, §5.

Scuirr, — Ann. Pharm., CVII, 300.

ScREENBEIN. — Journal fir praktische Chemie, LXXVII, 263.

SCHENE. — Liebigs Annalen, CXCVI, 239 & 259.

ScHURERT. — Journ. fiur prakt. Chem., XXVI, 117.

ScaULZE. — Chem. Cent., 1861, 5.

TuMMERMANN. — N. Tr., XVIII, 25.

VERNON-HARCOURT. — Quarterly Journal of the chem. Soe.,"’XV, 276 (1861).

WAGNER. — Moniteur scientifique de (Juenesville, 1869, 2562,

WALTER. — Pogg. Ann., XXXIX, 192.

WarsoN. — Phil. Mag., 111, 314.

WEALER. — Ann. der Chemie und Pharmacie, LXXXVII, 373.

Wurte. — Dictionnaire de chimie, t. I1. .
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CHLORURES DE POTASSIUM,

BERTHELOT. — Essai de meécanique chimique, t. 1; Comptes rendus, LXXVI, 1111 ; Ann. de
chim. et phys. (b), XXII, 464 et XXIX, 198.-

BErZELIUS. — Traité de chimie, t. 11.

DrE CoPPET. — Ann. de chim. et de phys. (4), XXIV, 50, et (5), XXX, 411.

Fiuson. — Journ. pharm., XXV, 433, 506.

Gay-Lussac. — Annales de chimie et de physique (2), 1, 157; XI, 296,

GERARDIN. — Ann. de chim. et de phys. (4), V, 139, 319,

GMELIN-KRAUT'S. — Handbuch der Chemie, 1I, 1% fasc., LXXV.

KARSTEN. — Philos. der Chem. Berlin, 1843, 85.

KReEMERS. — Pogg. Ann., XCII, 62.

GEBRLACE. — Jahresbericht, 1859, p. 39.

MariGNAC. — Annales de physique et de chimie, VIII, 412.

MULDER. — Scheikund. Verhand., 1864, 39.

Nicno1.sON. — Zeitschrift fur praktische Chemie, X111, 149.

NORDENSKIOLD. — Pogg. Ann., CXXXVI, 315.

DAY-PAGE et KEIGHTLEY. — Journal of the chemical Society, X, 566.

PELOUZE et FREMY. — Trailé de chimie, t. 11.

PuiLipps. — Zeitschrift fur praktische Chemie, XIII, 149.

Rosk (H.). — Poggendorf’s Annalen, CXX, 1;XXVIII, 120.

RUDORFF. — Pogg. Ann., CXIV, 63; Deust. Gesell. Berlin, 11, 68.

SCHIFF. — Ann. pharm., CVIlI, 326 ; CXXVI, 167.

SCHULTZ. — Deuts. Gesell. Berlin, 1V, 113.

StoLBA. — Journ. fur prakt. Chemie, XCVIIL.

VAUQUELIN. — Annales de chimie et de physique, XC, 260.

VoGeL. — Schw., XXI, 71.

WEYL. — Pogg. Ann., CXXIII, 362.

WILLIAMSON. — Chem. soc. (u., X, 97.

BROMURES DE POTASSIUM.

BERTHELOT. — Ann. de chim. et phys. (5), XV, 185; X VI, 442; XXI{, 380.
BerTHELOT et THOMSEN. — Essai de mécanique chimique de Berthelot, t. 1.
BerzeELIUS. — Traité de chimie, t. 111.

DE CopPET. — Ann. de chim. et phys. (5), XXX, 411.

DILSEE. — Arch. pharm. (2), XLIX, 272.

FALIERES. — Pharm. Journ. Trans. (3), XIX, 641 ; Arch. pharm. (3), I, 8.
Favst. — Arch. pharm. (2), CXXXI, 216; J. B., 1866, 175.

GERLACH. — Ann. Zeitsch., VII1, 265.

GMELIN-KRAUT'S. — Handbuch der Chemie, 11, 1° fas., 60.

HEMPEL. — Ann. der Chemie und Pharm., CVII, 160.

HENRY. — Journ. pharm., XV, 54.

KLEIN. — Ann. pharm., CXXVIII, 239.

KREMERS. — Pogg. Ann., XXV, 119; XCVI, 63; Cv, 360.

Loevie, — Voy. Gmelin Handbuch der Chemie.

MarBACH. — Jahresbericht fir, 1855, 145.

MARIGNAC. — Annales de physique et de chimie (b), VIII, 412.

Marx. — Schw., XLIX, 103, 249. .

MEeRTZ et WEIR. — [Deutsch. Gesell. Berlin, V1, 1518.

PAYEN, — Bulletin de la Société chimique, V, 274.

PELOUZE et FREMY. — Traité de chimie, t. 11.

QuINCKE. — Pogg. Ann,, CXXXVIII, 141,

REGNAULT. — Essai de mécanique chimique de Berthelot, t. 1, 48
RUDORFF. — Pogg. Ann., CXVI, 55.

SPas. -- Atomgew. und Prop., 334.

TopsoE et CHRISTIANSEN. — Ann. Chim. Phys. (5), I, 5-
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IODURES DE POTASSIUM.

ALLARY et J. PELLIEUX. — Bullet. Soc. chimigue, XXXIV, 2.

BATTANDIER. — Journal de pharmacie et de chimie (4), XXIV, 214,

BAUDRIMONT. — Comptes rendus, L1, 827.

Rave. — Journ. pharm., IX, 37 et 122.

BicEaMp. — Arch. pharm. (2), XCVII, 49.

BERTHELOT. — Bulletin de la Société chimique, XXXIIT, 249; Ann. de chim. et phys. (5), XV,
185, et XXI, 380.

BERZELIUS. — Traité de chimie, t. 111.

BRANDES el SCHRADER. — Br. Arch., XV, 103.

BropiE. — Poggendorf’s Annalen, CXX, 206.

CAILLOT. — Journ. pharm., YIII, 473.

DE CorPET. — Ann. de chim. et phys. (5), XXX, 411.

DiesEL, — Arch. pharm. (2), XLIX, 272.

Dosslos et WEITH. — Zeitsch. Chem. (2), V, 379.

DurLos. — Berl. Jahrb., XXVIII (2), 211.

EMMET. — Sill. Anner. J., XVIII, 58.

EXGLER et NASSE. — Ann. pharm., CL1V, 215.

ERLENMEYER. — Zeilsch. der chem., 1861, 544.

Fav. — Journ. pharm., XI, 403.

FREUNDT. — Pharm. Cent., 1843, 845.

GAY-LussAc. — Annales de chimie et de physique, XCI, 5.

GERARDIN. — Ann. chim. et phys. (), V, 145.

GERLACH. — Anal. Zeits., VIII, 285.

GIRAULT. — Journ. pharm., XXVII, 390.

GYELIN-KRATUT'S, — Handbuch. der Chem., 11, 1°t liv., 57.

GUYARD (Ant.). — Bullet. Soc. chim., XXXI, 297.

Hanyay. — Journal of the chemical Society, XI, 815.

HEMPEL. — Ann. der Chemie und Pharm., CVII, 100,

Hexry. — Journ. pharm., XII, 406; XVIII, 345.

HERMANN et WENDT. — Repert., XLIV, 117 et 122.

Hesse. — Chem. ant., 1862, 174; Jahresbericht, 1862, 71.

HeusLEr. — Dus. (2), XCIII, 149.

Houzeau. — Gomptes rendus, LXVI, 44 (1868).

JOBRGENSEN. — Journ. fur prakt. Chemie, décembre 1870 (2), II, 347.
— Zeitschrift fur Chemie, VIII, 403 (1871).

KREMERS. — Poggend. Ann., CVIII, 115; Jahresb., 1869, 49.

JouNsoN. — Chemical News, XXXIV, 222.
— Journ. of the chemical Society, 1871, 249.

LANGBEIN. — Deutsche chemische Gesellschaft, V11, 765, 1874, n° 10,

LEROYER et DuMas. — Gilb., LXVIII, 241.

Liesic. — Ann. der Chemie und Pharm., CXXI, 222, 339 ; Jahr., 1862, 71.

Law. — Zeit. der Chem. (2). V, 625.

MARIGNAC. — Annales de physique et de chimie (5), VIII, 410.

Mosr. — Ann. der Chemie und Pharm., GV, 57; Jehr. der Chem., 1861, 139.

MuLbEr. — Scheikund. Verhandel, Rotterdam, 1864, 162.

PAYEN. — Chimie industrielle, 1, 498.

PeLovze et FREMY. — Traité de chimie, t. TL

PETTENKOFER. — Ann. der Chem. und Pharm., CXXI, 225; Jahr., 1862, 70.

PETTERSON. — Anal. Zeits., 1X, 362.

QUINCKE. — Pogg. Ann., CXXXVI, 276; CXVI, 55.

REGNAULT. — Essal de mecaniyue chimique de Berthelot, 1. 1.

REIMAN. — Mag. Pharm., XXIII, 89.

Rose. — Poggend. Ann., XXXVIII, 121.

RUDORFF. — Pagg. Ann., CXXXVI, 276; CXVI, 55.

SCHINDLER. — Mag. Pharm., XXIII, 100 ; XXV, 55.

ScuoenBelN. — Ueber chemische Berungw. Baseler. Abhandlungen., 1, 4o série, 467; IL
4* série, 420; Jowrn. fir prakt Chem., LVI, 359.

ScueeNE. — Liebigs Annalen.

SEMENTIN. — Schw., XLI, 164.
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SERULLAS. — Journ. pharm., XIV, 19 et 55; Ann. chim. phys., XX, 163.
SQUIRE. — Pharm. Journ. (2), 11, 548 ; Chem. Central., 1862, 606,
SONSTADT. — Brevet anglais, 10 avril 1872. Extrait du Bulletin de lx Soc. chim; Chem.

News, XX VI, 183.

STILLINGFLEET et JOUNSON. — Journal of the chemical Society, déc. 1878.

TADDEL. — Journ. pharm., X, 179.
THOMSEN. — Essai de mécanique chimique de Berthelot, t. 1.

TopSOE et CHRISTIANSEN. —— Ann. chim. et phys. (5), I, &.

TURNER., — Edind. med, J., LXXIV, 20; Berzel. J. B., VII, 148.

VAUQUELIN. — Annales de chimie et de physique, XGC, 242.
VIDAU. — Journal de pharmacie et de chimie, 1874.
YoeEL, — Journ. fur prakt. Chem., XXII, 144.

WAGNER. — Technic. Jehresbericht (1862), 240.
WARINGTON. — Chem. Soc. Qua., V, 135.

WELTZIEN. — Bulletin de la Soc. chim., V, 267 ; Ann. pharm., CXXXVII, 134.

WiTTSTEIN. — Pharm. Vierteljah., X, 596 ; Jahber., 1861, 140,

WITTSTOCK. — Pogg. Ann., LV, 428.
WoLDINI. — Comptes rendus, XLIX, 306.

FLUORURES DE POTASSIUM.

BERTHELOT. — Essai de mécanique chimique, t. 1.

BERTHELOT et GUNTZ, — Ann., de chim. el phys. (6), 1, 355 el 362.

BERZELIUS. — Traité de chimie, t. 11I; Pogg. Ann., I, 218.
B@EDEKER. — Juhresberichi, 1860, 17.

BorODINE, — Nuovo Cimento, XV, 305 (1862) ; Comptes rendus, XLV, 553.

BoTBE. — Hofmann's Ber itber die ent. der chem. Ind., 1, 318.

BRIEGLEB. — Ann. pharm., XCVII, 109.

FAVRE, — Comptes rendus. L, 1150 (1860).

Frexy. — Annales de chimie et de phys., XLVIL, 5.
GAY-LUSSAC el THENARD. — Rech. phys. chim., 11, 48.

Giers. — Sill. Amer. J. (2), XXXVII, 355 ; Jahresbericht, 1864, 684.
GMELIN-KRAUT'S. — Handbuch der Chem., 11 {1* liv.), 84; 2° liv., 781.

GORE. — Chem. Sae. (2), VI, 372, Jah. Ber., 1869, 225.

GunTz. — Comptes rendus, XCVI, 1659; XCVIL, 256, 1483, 1558 ; XCVIIL, 301.

HoesnoM. — Bullet. Soc., chim. XXXV, 60.

MARIGNAC. — Arch. des sciences de la Bibliothéque de Gen., :

PELOUZE et FREMY. — Traifé de chimie, t. I1.
RosE. — Pogg. Ann., LXXX, 276.
SENARMONT. — Rammelsberg’s Newesie Forschungen (1857
ScHIFF. — Ann. de pherm., Supplém. V, 175.
Scrirf et BEcut, — Ann. de pharm., Supplém. 1V, 32,
SToLBA. — Chemisches Centralblait., 111, 395,

— Zeitschfrit fur analytische Chemie, X1V, 339; Jo

Chem., CI, 2; CIII, 393.

STROMEYER. — Ann. pharm., C, 82; Johresb., 1856, 722,
ULLK. — Wien. Acad. Berichte, LI (2), 115; Johr. 1865

SULFURES DE PDTASSH

BAUDRIMONT. — Ann. de phys. el de chimie (4), X1, 19.
BAUVER. — Journal fiir praktische Chemie, LXXV, 246.
BERTHELOT. — kssai de mécanigue chimigue, 1 (passim).
BERTHIER. — Ann. phys. el chim., XXII, 233.

BeRzELIUS. — Traité de chimie, II et 111 ; Pogg. Ann., VL3,

“vier 1867.

1857, 129 Journ. fir prak.

BUNGE. — Deutsche chemische Gesellschaft, 111, 911 ; 1878, m 47,
DRECHSEL. — Journ. fir prakt. Chemie (2), IV, 20; Chem. gent., 1871, 682.

FAvVRE. — Comptes rendus, XXIX, 729,
— Annales de chimie et de physique (3). XL, 293.
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Forpos et GELIs. — Comptes rendus, XXIII, 211,

GAY-LussAc et THENARD. — Recherches physico-chimiques, 1, 185.

— Annales de chimie et de physique (1), CXYV, 165; (2}, XIV, 363; (3), XVIII, 86.

GERNEZ. — Comptes rendus, LXIV, 006.

GMELIN-KRAUT’S. — Hand. der Chem., 11, 33.

JACQUENIN et VOSELMANN. — Comptes rendus, XLIX, 541 ; 1859,

KEMPER. — Arch. pharm. (3), I, 479.

MurLER (W.). — Pogg. Annal., CXXVII, 404.

— Zeitschrift fir Chem., nouvelle série, 11, 267.

PELOUZE et FREMY. — Traité de chimie, II.

PRIWOZNIK. — Ann. der Chem. und Pharm., CLXIV, 29,

REGNAULT. — Ann. de clam. et de phys., LXII, 386,

RosE. — Poggendorf's Annalen, LV, 533; XVII, 327,

THOMSEN. — Journ. fur prakt. Chem. (2), V, 247.

SABATIER. — Comptes rendus, XG, 1557 ; CXXXIX, 43.

ScHOEN. — Anal. Zeitsch., VIII, 51 et 52.

SCHOENE. — Zeitschrift fur Chemie, nouvelle série, III, 371; dissert. ither Verleind der
Schwefels mii den alkalime!l. Berl., 1867, 18; Pogg. Ann., CXXXI, 380; Jahr. der Chemie fiir
1867, 187.

StaMMER. — Pogg. Ann., LXXXII, 135 ; Jehresbericht der Chem. fur 1851, 301.

VAUQUELIN. — Ann. chim. phys., VI, 25.

VINCENT. — Comples rendus, LXXXIV, 701.

WITTSTOCK. — Pogg. Ann., LV, 536.

WuRTZ. — Diclionnaire de chimie, 11.

SULFOCARBONATE DE POTASSE.

BerzeLivs. — Traité de chimie, 111; Pogg. Ann., VI, 450.
BrAUM. — Zeitschrift fir analytische Chemie, V11, 345.
MERMET. — Bulletin dela Soc. chimigue, XXVI, 120.
YINCENT. — Comples rendus, LXXXIV, 701.

SELENIURES, TELLURURES, ARSI"JNIUBES, PHOSPHURES DE POTASSIUM.

BERZELIUS. — Traité de chimie, 1L

YrEMY. — Traite de chimie, 11,

GAY-LUSSAC. — Annales de chimie et de physique, LXXXV, 206.
Gay-Lussac et THENARD. — Recherches physico-chimigues, 1.
Rose (H.). — Poggend. Annalen, XII, 547.

AZOTATE DE POTASSE.

BERTHELOT. — Essai de mecanique chimique, 1, 389.

DE CorPET. — Ann. de chim. et phys. (4), XXIII, 366; XXV, 502.
DITTE. — Annales de chimie et de physigue. (5), XVIII, 323.

FAVRE. — Comptes rendus, L, 1150.

FraxxeNHEM. — Poggendorf’s Annalen. XCII, 354

GAy-Lussac. — Ann. chim. et phys., XI, 314.

GERARDIN. — Ann. chim, et phys. (4), V, 150.

GERLACH. — An. Zeit., VIII, 286,

GLADSTONE et A. Tuine., — lDeutsche chemische Gesellschaft, X1, 400, 717.
GMELIN-KRAUT’S. — Handbuch der Chem., 11 (1), 90.

GrAHAM, — Amnales de chimie et de physique (3), VIII, 151; XIII, 188.
GrAssl. — Journ. de pharm. (3), XI, 184.

Haukr., — Jowrn. fur praki. Chem., XCVIII, 149,

KARSTEN. —— Philos, der Chem., Berl., 1843, 277, 85.
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Koee. — Pogg. Ann., LXXV, 98; Ann.der Chem. und Pharm., CXXVI, 362; Jahr. der Chem
fiir 1864, 49.

KREMERS. — Pogg. Ann., XCV, 110; XCVI, 62.

Laxg. — Pogg. Ann., CXVIII, 282,

MARIGNAC. — Archives des sciences de la bibliothéque de Genéve pour 1876,

MAuMENE, — Bullet. Soc. chim., XV, 3.

MULDER. — Scheikund. Verand., 1864, 271.

NorDENSKJOLD. — Pogg. Ann., CXXXVI, 312,

PELOUZE et FREMY. — Traité de chimie, t. II.

Persow. — Jahresbericht fir 1847 et 1848, 73.

QuUINCKE. — Pogg. Ann., CXXXV, 642.

RaouLt. — Compt. rend., LXXVII, 1078.

REGNAULT. — Annales de ch,wme et de physique (3), XXVI, 261.

ReicH. — Journ. fir prakt. Chem., LXXXIII, 262,

Rose. — Pogyg. Ann., XXXVIII, 122 CX VI, 635.

RuborrFF. — Pogyg. Ann., CXXII, 337; Jahresbericht fur 1864, 94.

SCHAFFGOTSCH. — Pogqg. Ann., Cll, 293 ; Jahresbericht fir 1857, 19.

SCHIFF. — Annalen der Chemie und Pharmacie, CVII, 293, 87 ; CVLII, 326, CXVII, 365; Jahr
der Chem. fur 1858, 57; 1867, 101.

ScHMIDT. — Pogg. Ann., CVIL, 244, 539; Jahr. der Chem. fur 1859, 128.

ScruLtz. — Zeulsch. chem. (2), V, 531.

SCHULTZ-SELLACK. — Deutf. Gesell. Berl., 1v, 113.

Stas. — Atomget. und Prop., 263.

SToLBA. — Journ. fur prakt. Chem., XCVII, 503; Jahr, der Chem. fur 1866, 1b.

TaLsor. — Phil. Mag., XII, 145.

THOMSEN. — Journ. fiir prakt. Chemie, XVI1, 172; XVIII, &.

VAUQUELIN. — Annales de chimie et de physique, 1X, 5.

VOGEL. — Jahresbericht fir 1867, 191.

WurTz. — Dict. de chimie, t. II.

AZOTITE DE POTASSE.

BERTHELOT. — Essai de mécanique chimique, t. I, 389,
ERDMANN. — Journ. fir prakt. Chem., XCVI], 381.

EtarD. — (omptes rendus, LXXXIV, 234.

FELDHAUS. — Jahresbericht fur 1863, 178.

FaITscEE. — Pogg. Ann., XLIX, 134.

HAMPE. — Annal. der Chemie und Pharm., CXXV, 334, 1863.
LaNG. — Journal fir prakt. Chemie, LXXXVI, 295, 1862, n° 13.

— Bidragtill Kaenedom om salpelers yrhghtem, etc., kongl. Vetensk. Akad, Bandlingar
1860, 111, n® 11.

PELOUZE et FrEMY. — Traite de chimie, t. 11.
PERSOZ. — Ann. du Cons. des arts et mét., I1, 353; Jahr. der Chem. fur 1864, 181.
SCEULTZ-SELLACK. — Deut. Gesell. Berl., IV, 113.
Schwantz. — Dingler's Polyt. Journal., CXCI, 397.
STAHLSCEMIDT. — Pogyg. Ann., CXXVIII, 466.
WoLrcotr Giss. — American Journal of science and arts, XXXIV, 341,
— Journal fur praktische Chemie, XCI, 171; 1864, n° 3.

CHLORATE DE POTASSE.

BAUDRIMONT. — Journ. fur praktische Lhemw, nouv. série, IV, 20, 1871, n* 1{;
rendus, LI, 823.

BERTHELOT. — Essai de mécanique chimique, 1, 389, 533; Ann. de chim. et phys. (5), X, 377.

BRESTER. — Jahresbericht fir 1861, 84.

BROOKE. —- Ann. of philos., XXI, 451.

CALVERT. — Chem. Soc. Quart., 111, 106; Jahr. der Chem. fir 1850, 273.

CALVERT et DAVIES. — Quart. Journ. of the chemical Society, XI, 193.

DGEBEREINER. — Ann. de pharmacie, 1, 236,

Comptes
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GAY-LussAc. — Comptes rendus, X1V, 951,

GERARDIN. — Ann. de chim. et de phys. (4), V, 148,

GERLACH. — Amnal. Zeitschr., VIII, 190.

GuELIN. — Handbuch der Chem., 11, 18.

GrARAM. — Annales de pharmacie, XLY, 306 ; Phil. Mag., XVIII, 518.

GuTHRIE. — Sill. Am., XXI, 94.

HAIDINGER. — Edinb. Journ. of science, I, 103.

KRrEBS. — Zeilsch. Chem. (2), 243.

KREMERS. — Pogg. Ann., XCVI, 62; XCIX, 443; Jahresbericht fur 1855, 294; 1857, 67,

LIEBIG. — Annalen der Chemie und Pharmacie, XLI, 307.
— Mag. Pharm., XXXV, 225.

Lunek. — Ding. polyt. Jowrn., CLXXXIX, 488 ; Bull. de la Soc. chim. (2), XI, 447.

MITSCEERLICH. — Pogg. Ann., LV, 220.

MoRIN. — Ann. de chim. et de phys., XXXVII, 154.

MCLDER. — Scheikund. Verhandel, 1864, 143.

NORDENSKIOLD. — Pogq. Ann., CXXXVI, 213.

PEARSON, — Zeitsch. Chem. (2), V, 662,

PELOUZE et FREMY. — Traité de chimie, II.

PorL. — Wien. Akad., VI, 587; Jahresbericht fur 1851, 59.

RAMMELSBERG. — Fland der Kryst. Chem. Berl., 1855, 137.

SErRvLLAS. — Annales de chim. et de phys., XLVI, 323; Poggendorf’s Annalen, XXII, 301.

StoLBA. — Journ. fir prakt. Chem., XCIII, 117; Ding. polyt. Journ., CCVIII, 179; Jahresbe-
richt firr 1870, 30.

VEE. — Journ. pharm., XIX, 270.

WurTz. — Dictionnaire de chimie, 11, 1138.

PERCHLORATE DE POTASSE.

BERTHELOT. — Essai de mécanique chimique, 1, 533; Ann. de chim. et phys. (5), XXVII, 214.
BERTHELOT et VIEILLE. — Ann. de chim. et phys. (5), XXVII, 255.

GrotH. — Pogg. Ann., CXXXIII, 193, 227.

HUTSTEIN. — Jahr. der Chem. fur 1851, 331.

Koee, — Ann. der Pharm., CXXV, 371; Jahresbericht fir 1863, 5.

LANG., — Wien. Akad. Berl., LXI (2), 191.

MARIGNAC. — Arch. de la Bibl. univ. de Genéve, 1843.

MITSCHERLICH. — Pogg. Ann., XXV, 298.

PEARSON. — Zeitsch. Chem. {2), V, 662; Jahresbericht fir 1869, 53.

PELOUZE et FREMY. — Traité de chimie, 1I.

PENNY. — Journ. fir prakt. Chemie, XXIII, 296.

RAMMELSBERG. — Krist. Chem. Berl., 1855, 141.

ScuLOsING. — Comptes rendus, LXXIII, 1269.

SERULLAS. — Ann. de chim. et de phys., XLVI, 297, 325; Pogg. Ann., XXII, 296, 301
StApioN (Comnte). — Ann. de chim. el de phys. (2), t. VIII, p. 408.

Wurtas. — Dictionnaire de chimie, (1.

BROMATE DE PQOTASSE.

BERTHELOT. — Essai de mécanique chimique, I, 390.

BerzeLus, — Traité de chimie, t. 1L

FRITSCHE. — Journ. fir prakt. Chemie, XX1V, 285,

GERLACH. — Annal. Zeits., VIII, 29,

K@®MMERER. — Poggendorf’s Annalen, CXXXVIII, 369, novembre 1869.
KrEMERs. — Poggend. Annalen, XCII, 497; XCIV, 255; XCVII, 1; XCIX 25, 58.
MarBACH. — Pogg. Ann., XCIV, 412; Jahresbericht fur 1855, 145.

MARIGNAC. — Ann. des min. (5), XII, 60; Jahr. der Chem. fir 1857, 127.

MAYER et SCBINDLER. — Répert., XXXI, 1.

MiLLON. — Ann. de chim. et de phys. (3), VII, 325.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



216 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.
PENNY. — Jowrn. fur prakt. Chemie, XXIII, 298.

POHL. — Jahreshericht fur 1851, 330.

RAMMELSBERG: — Poggend. Annalen, LI, 88; LV, 88,

StAs. — Prop. und Atomgewicht, 158.

TIODATE DE POTASSE.

BERTHELOT. — FEssai de mécanique chimique, I, 390; Ann. de chim. et phys. (5), XII1, 20.
BERZELIUS. — Traité de chimie, 11; Ann. der Physick. von Gilbert, XXXVII, 416.
DITTE. — Annales de chimie et de phys. (4), XXI, 46.

GAY-Lussac. -— Ann. de chimie ef de phys., XCI, 5.

GrRLACH. — Amnal. Zeit., VII, 290.

GMELIN-KRAUT’S. — Handbuch der Chem., 11, 60.

L. HENRY. - - Dent. Gesell. Berl., 111, 893 ; Jahresberichi [iir 1870, 251.

0. HENRY. — Journal de pharm., XII1, 345: XV, 54.

InRE. — Om 6f ver jodsyrans Mittnigkapacilet orebro, 1869, 13.

KEMMERER. — Journ. fiur prakt. Chemie, XC, 190, 1863,

KnEMERs. — Poggend. Annal., XCIV, 271 et XCV, 121.

MAGNUS et AMMERMULLER. — Pogg. Ann., XXVII, 521.

MARIGNAC. — Annales des mines (b), IX, 1; Jahresbericht, 1X, 247, 297,

MILLON. — Ann. de chimie et de phys. (3), IX, 400.

Muik. — Chemical News, XXIX, 80.

PrILIPY. — Pogg. Ann., CXXXVII, 319 ; Jahresbericht fiir 1869, 224.
RAMMELSBERG. — Poggend. Ann., XCVIL, 92; Krist. Chemie, 146.

ScHABUS. — Jahresbericht, 310, 1854,

SCHOENBEIN. —. Jahreshericht fur 1857, 63.

SERULLAS. — Ann. de chimie et de phys. (2), XLIII, 117, 121 ; Comptes rendus, X1, 246.
Sras. — Atomgewicht und Proport., Leipsig, 1867, 114,

SOLFATE DE POTASSE.

BerTHELOT. — Comptes rendus, XCVI, 303; Inssm de mécanique chimique, 1, 380; Ann. de
chim. el phys. (4), XXX, 442.

BouRGoIN. — Bull. Soc. chim. (2), XU, 435; Ann. de ciim. et de phys. (4), XII, 427.

BoussINGAULT. — Ann. de chim. ef de phys. (4), XII, 427.

DE COPPET. — Ann. de chim. et de phys. (4), XXIV, 535.

D'HEUREUSE. — Pogg. Ann., LXXV, 255

Favee. — Comples rendus, L, 1150, 1860.

GAY-LUSSAC. — Ann. de chim. et de phys., XI,.310.

GERARDIN. — Ann. de chimie et de phys. (4), V, 141.

GERLACH. — Anal. Zeitsch., VI, 827.

GMELIN-KRAUT'S. — Handbuch der Ghem., 11, 44.

GRAHAM, — Ann. de chimie et de phys. (3), VIII, 151, XIII.

HANAMANN. — Pharm. Viertelj., XIlI, 6.

HENSGEN. — Deutsch. chemis. Ges., 1X, 1671, 1674; X, 259.

JACQUELAIN. — Ann, de chimie et de phys., LXX, 311.

KANE. — Ann. der Pharm., XIX, 1.

KARSTEN. — Philos. der Chem., Berlin, 1843, 85.

Kopp, — Ann. der Chemie [und Pharm., XXXIV, 361.

KREMERS. — Pogy. Annal., XCV, 120.

LIEBIG. — Ann. der Pharm., 11, 262.

MiceEL et KRAFFT. — Jahreshericht fur 1855, 296.

MoOLLER. — Pogg. Ann., CXVIII, 386.

MuLDER. — Scheikund. Verhandel, 1864, 271.

NORDENSKIOLD. — Pogg. Ann., CXXXVI, 314.

OcIER. — Comptes rendus, LXXXIIL, 1055.

PELouzE et FREMY. — Traité de chimie, 1L

REGNAULT. — Ann. de chim. et phys. (2), XXVI, 261.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



POTASSIUM. 247

RosE. — Pogg. Ann., LXIV, 568.

RUDORFF. — Pogg. Ann., CXVI, 3b.

ScriFr. — Ann. der Chemie und Pharm., CXVIII, 356.

SONSTA DT.—Chem ical News, XXVI, 195,

STRUVE. — Zeit. der Chem. (2), V, 323.

VoceL, — Repert. Pharm., XV, 557 ; Jahr. der Chem. fur 1867, 191.
THOMSEN. — Pogq. Ann., LXXV, 98.

WURTZ. — Dictionnaire de chimie, II.

CULFITES, HYPOSULFITES ET SELS DE LA SERIE THIONIQUE.

BERTEELOT. — Comptes rendus, LXXXIL, 402 ; Journ. de pharm., XXIII, 247.
— Ann. de chim. el phys. (5), 1, 73, 78, 79 et 81.

BicuAT. — Bul. Soc. chim. (2), XX, 436.

CHANCEL et DIACON. — (lomples rendus, LVI, 710.

DiPPING. — Ann. der Pharm., XLVI, 172,

DRECHSEL. — Journ. fur praki. Chem. (2), V, 367.

GMELIN-KRAUT'S. — Handbuch der Chem., 11, 39,

HEERENS. — Pogg. Ann., VII, 72.

ForDos et GEWS. — Ann. de chimie et de phys. (3), XXVIII, 455.

KessLErR. — [Ploggendor(’s Ann., LXXIV, 249,

LaNeLols. — Comptes rendus, X, 461; Ann. de chimie et de phys. (2), XXIX, 77; (3), IV, 77.

PAPE. — DPogg. Ann., CXXXIX, 224.

PELOUZE. — Ann. de chimie et de phys. (8), IV, B5.

LA PREVOSTAYE. — Ann. de chimie et de phys. (3), 111, 354.

PLESSY. — Ann. de chimie et de phys. (3), XX, 168; XI, 184.

RAMMESLBERG. — Jahresh., 1857, 136.

RATKE, — Jahresh., 1865, 164.

SPRING. — Deut. Gesell. Berlin, VI, 1108.

TopsOE et CHRISTIANSEN. — Vidensk. Selsk. Skr. (5), IX, 661.

WuRTZ. — Dictionnaire de chimie, t. 11

SELENITES, SELENJATES, TELLURITES, TELLURATES.

BERTHELOT, — Essai de mécan. chim.,t. 1; Ann. de chim. et de phys., XXX, 442,
BERZELIUS. — T'raité de chimie, t. II.

DRECHSEL. — Journ. fir prakf. Chemie, nouv. série, V, 367, 1872,

GRAHAM. — Phil. Mag., VI, 321.

Kopr. — Pogg. Ann., LXXV, 98, 1848.

LESCEUR. — Comptes rendus, LXXVII, 1044.

MiTscHERLICH. — Pogg. Ann., XVIII, 152, 173.

MUSPRATT. — Ann. der Chemie und Pharm., 1V, 259,

SGHULTZ SELLACK. — Deulsche chem. Gesellschaft, 1V, 109, 1871.

VAUQUELIN et FOURCROY. — Ann. de chimie ef de phys., XX1V, 254.

CARBONATES DE POTASSE.

ANTHON. — Ding. polyt. Journ., CLXI, 216.

BERARD. — Ann. de chim. et de phys., LXXI, 50.

BERTHELOT. — Essai de mécanique chim., I, 536; Comptes rendus, LXXVIII, 1792,
BERTHIER. — Ann. de chim. et de phys. (2), XXXII, 240 & 265.

COVENWINDER. — Comptes rendus, LX, 154.

CANLLETET. — Comptes rendus, LXXV, 1271.

CARTHENSER. — Acta Acad. El. Mogunt., 1757, 1, 149.

DE CorPET. — Ann. de chim. el de phys. (4), XXIV, 527.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



218 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Diserrs. — Jour. fur prakt. Chemie, nouv. sér., X, 110.

DRAGENDOFER. — Chem. Cent., 1861, 865; Jahresbericht fiir 1861, 110.
FéLix. — Br. Arch., XXXVIII, 1851.

GAUTIER. — Bullet. Soc. chim., XXV, 115; Journ. de pharm. (4), XXIV, 362.
GERLACH. — Analyt. Zeitsch., VIII, 279.

GERNEZ. — Comptes rendus, LX1V, 606.

GMELIN-KRAUT'S. — Handbuch der Chem., 11, 22,

GRAHAM. — Ann. de chim. ef de phys. (3), VIII, 151; XIII, 188.

JOULIN. —= Bull. Soc. chim., VI, 355.

Korp. — Pogg. Ann., LXXYV, 98.

LAWRENCE et SMITH. — Chemical News, XXX, 234.

MARIGNAC. — Ann. des mines (5}, XIl, 54.

MAUMENE et ROGELET. — Répert. chimie appliquée, [1, 134, 1860.

Monr. — Ann. der Pharm., XXIX, 268.

MULDER. — Schetkund. Verhand., 1864, 96.

PELOUZE et FREMY. — Traité de chimie, t. II.

PERIER. — Mém. de la Soc. d’agricult., sciences et arls de Valenciennes, t. V.
PIsAIN. — Comptes rendus, LX, 918, 1865.

PoGGIALE. — Ann. de chim. et de phys. (3), VIII, 468.

PorL. — Wien. Akad. Berl., XLI, 630 ; Jahresberieht fir 1860, 115.
QUINCKE. — Pogg. Ann., CXXXV, 642; Jahreshericht fir 1868, 20.
RAMMELSBERG. — Neueste Forschungen Leipzig, 1857, 74.

REGNAULT. — Ann. de chim. et de phys. (2), XXVI, 261.

H. Rose. — Poggendorf’s Annalen, XXXIV, 149.

RUDORFF. — Pogg. Ann., CXIV, 63 ; Jah. der Chem. fir 1861, 56.
SAUERWEIN. — Polyt. Centralblatt, 1863, 1598.

DE Saussvre. — Journal de phys., XLI, 9.

SCHEERER. — Ann. der Pharm., CXVI, 149; Jah. der Chem. fur 1860, 116.
SEHLMEYER. — Kasin. Arch., 11, 495.

SENARMONT. — Ann. de chim. et de phys. (3), XL, 97.

STADELER. — Amnn. der Pharm., CXXXII, 371 ; Jahresbericht fiir 1865, 164,
SMITH. — Chemical News, XXVII, 316.

TERREIL, — Bullet. Soc. chim., XXI, 215.

THOMSEN. — Poggend. Annal., CXLII, 387.

WAITZELL. — Annal. der Pharm., 1V, 80.

WaEHLER. — Ann. der Pharm., XXIV, 49.

WuRTZ. — Dict. de chim., t. IL

.PHOSPHATES, PHOSPHITES, HYPOPHOSPHITES.

BERTHELOT et LONGUININE. — Ann. de chim. et phys. (5), IX, 23 et 33.

BerzeLius. — Traité de chimie, t. I1.

BROOKE. — Ann. of phil., XXIII, 450.

Buicnet. — Jahresbericht fur 1861, 15.

DARRACQ. — Ann. der Chem., XL, 176.

FLEITMANN. — Ann. der Chemie und Pharm., LXV, 304; Poggend. Ann., LXXVIII, 2, 33,
338 ; Annuaire de Millon et Reiset, 1848, 57 ; 1849, 90 et 1850, 62.

GRAHAM — Poggendorf’s Annalen, XXXII, 4-7 64

GADTIER. — Comptes rendus, LXXVI, 49.

GLADSTONE. — Jahresbericht fur 18617, 48.

GMELIN-KRAUT'S. — Hand. der Chem., 30.

LE VERRIER. — Anz. chim. et phys., LXV, 266.

MADDRELL., — Ann. der Chemie und Pharm., LXI, 53.

MiTscHERLICH. — Ann. de chimie et de phys. (2), XIX, 364.

W. MuLLER. — Journ. fur prakt. Chemie, XCVII, 502,

PELOUZE et FREXY. — Traité de chimie, t. 11.

PRINVAULT. — Comptes rendus, LXXIV, 1245, 1872,

ProcTOR. — Chemical News, 1X, 1864.

H. RosE. — Poggend. Annalen, XXXII, 469.

RAMMELSBERG. — Deut. Gesell. Berl., V, 492.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



POTASSIUM. 249

REYNOSO. — Compt. rend., XXXIV, 795.

TH. SALZER. — Liebigs Annalen der Chemie, CXCIV, 28.

ScHIFF. — Ann. der Pharm., CXII, 88 ; Jahresbericht fur 1859, 16.
SCHWARZENBERG. — Ann. der Pharm., LXV, 133.

SENARMONT. — Ann. de chim. (3), XXXIII, 39.

VAUQUELIN. — Ann. de chimie, LXXIV, 96.

WuRrTZ. — Ann. chim. ef phys. (3), XXXIII, 391.

BORATES DE POTASSE.

ATTERBERG. — Bullelin Soc. chimique, XXII, 347.

BERTRELOT. — Essai de mécanique chimique, 11, 224.

Berzevws. — Traité de chimie, t. IL; Poggendorf’s Annalen, XXXIV, 568.

GMELIN-KRAUT'S. — Handbuch der Chem., II, 27. )

LAUBRENT.— Ann. de chim. et de phys. (2), LXVII, 1215; Ann. der Pharm., XXX V1L, 89 et Journ.
fir prakt. Chemie, X1V, 506.

RAMMELSBERG. — Pogg. Ann., XCV, 199 ; Jahresbericht fiir 1855, 299.

REIssIG. — Ann. der Chem. und Pharm., CXXVII, 33.

SILICATES DE POTASSE.

Rosk. — Annales de Gilbert, LXXIII, 8%.
ForcHAMMER. — Poggend. Ann., XXXV, 339.
FREMY. — Comples rendus, LX1V, 244.
PELoUZE et FRENY. — Traiie de chimie, t. 11,
WurTz. — Dictionnaire de chimie, t. 1I.

NiTROSULFATES, SELS SULFOAZOTES.

CLAUS. — Deulsche chemische Gesellschaft, IV, 186,221, 1871, n** 4 el 5; Annalen der Chemie
und Pharmacie, CLVIII, 52, 194, avril et mai 1871.
Act. Craus et 8. Ke le der Chemie und Pharmacie, CLII, 336, décembre 1869 ;
Bulletin de la Société chimique de Paris (2).
FrEMY. — Recherches sur les acides sulfoazotés (Ann. de chimie et de physique (3), XV).
PELOUZE. — Ann. de chimie et de physique, LX.

ANALYSE DES SELS DE POTASSE.

CORENWINDER el CONTAMINE. — GOmptés rendus, LXXXIX, 407.

Frisknius. — Traité d'analyse chimique quantiiative, trad. Forthomme, 181-185, 789-800.

FRrESENTUS et WILL. — Nouveau proceédé pour doser les potasses, les soudes, etc., trad. Fort-
homme, 1843.

GAv-Lussac et THENARD. — Recherches physiques et chimiques, I, 217.

GRANDEAD. — Analyse des matiéres agricoles, p. 95.

JEAN. — Moniteur scientifique de (Juesneville, XI, 1005. .

Kxopp et WOLFF. — Zeistch. fur analyt. Chem., I, 471,

LuNcE. — Dingler’s polyt. Journ., CLXXXVI, 232.

MeRx et WeitH, — Deutsch. chem. Gesell., XIV, 1438-1447.

MoBR. — Traité d’analyse par les ligueurs titrées, trad. Forthomme.

MuLLER. — Journ. fur prakt. Chem., LXXIII, 384,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



220 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

PELOUZE et FREMY. — Traité de chimie, 11.

PesIER. — Journal de chim. ef pharm., 1884 (3), t. I11.

RoussELoT. — Bull. Soc. chim., XXXV, 200.

SERULLAS. — Ann. de chim. et de phys., XXI, 97; Journ. de pharm., VI, 571.
StoLBA. — Zeitsch. fir analyt. Chem., 111, 298.

VAUQUELIN, — Ann. de chim. et de phys., VII, 32.

6030. — HRountoTon. — Imprimeries réunies, A, rue Miguon, 2, Paris.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



	Page de titre
	Potassium
	Alliages de potassium
	Combinaisons du potassium avec l'oxygène
	Iodures de potassium
	Sulfures de potassium
	Sulfarséniates de potasse
	Sulfates de potasse
	Sulfites de potasse
	Séléniates et sélénites de potasse
	Tellurates de poatasse
	Tellurites de potasse
	Carbonate de potasse
	Arséniates de potasse
	Borates de potasse
	Silicates de potasse
	Nitrosulfates
	Sulfoxyarséniates
	Caractères distinctifs des sels de potasse
	Alcalimétrie
	Dosage de la potasse dans l'analyse quantitative
	Bibliographie



