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LE FER

ET SES COMPOSES

PAR

M. JOANNIS

Docteur és sciences

GENLERALITES

Le fer forme avec le manganése, le chrome, le nickel et le cobalt une des
familles les plus naturelles qui existent parmi les métaux. Au point de vue physique
leurs propriétés sont semblables; ils ont une densité comprise entre 6 et 8; ils sont
tres refractaires et doués d'une ténacité extraordinaire. Au point de vue chimique
les analogies sont aussi trés grandes entre ces divers métaux; mais si 'on veut les
rapprocher d’un autre groupe voisin la difficulté commence. Prenons par exemple
les composés oxygénés du fer et des métaux analogues; tous ccs métaux forment
avec Poxygene des protoxydes tous isomorphes de la magnésic et de oxyde de
zine, ce qui les rapproche de ces métaux, l'isomorphisme étant un des liens les
plus naturels pour grouper les corps. Les métaux de la famille du fer forment aussi
des sesquioxydes; ceux de nickel et de cobalt sont peu connus parce qu’ils sont peu
stables, mais les sesquioxydes de fer, de manganése et de chrome sont bien con-
nus; ils sont isomorphes de Yalumine. Entre ces deux séries d'oxydes, protoxydes
et sesquioxydes, viennent se placer les oxydes salins, considérés comme les com-
binaisons d'un protoxyde et d'un sesquioxyde. Ces oxydes sont une caractéristique
de la famille du fer; on connait les oxydes salins de fer, de manganése et de chrome;
ceux de nickel et de cobalt n’ont pas &té obtenus; cette remarque est un des faits
qui tendent & faire diviser en deux sous-classes les métaux de la famille du fer;
nous en verrons d’autres.

Si I'on continue & passer en revue les divers oxydes de ces métaux on trouve,
pour les bioxydes, qu'un scul métal, l¢ manganése, en fournit un, analogue au
bioxyde d’étain.

ENCYCLOP, GHIM, 1
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2 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. .

Les trioxydes sont connus pour trois métaux: ic fer,le mangancse et le chrome,
ce sont les acides ferrique, manganique et chromique; ces deux derniers sont les
plus stables et leurs sels sont isomorphes des sulfates correspondants; ee fait est
frés curicux; il rapproche le fer,le manganese et le chrome dun métalloide, le
soufre.

On connait enfin des oxydes plus oxygénés que les précédents; ce sont les acides
perchromique et permanganique. Le premier acide est treés instable, le second V’est
moins et les sels qu'il forme avee les bases sont isomorphes des perchlorates. Les
meétaux sont encore ici rapprochés d’un groupe de mélloides, du groupe du
chlore.

En résumé, les quatre métaux se groupent autour du fer pour former une
famille assez naturelle. Parmi les cinq métaux, trois sont trés voising et s’écartent
un peu des deux antres, qui ont entre eux des propriétés si semblables que leur
séparation est toujours difficile. L’ensemble de ces métaux se rapproche de divers
autres tres différents selon que 'on considére un degré d’oxydation plus ou moins
avancé. Ces faits qui ne sont d’ailleurs pas particuliers au fer montrent les difficultés
que l'on rencontre dans Ja classification des métaux. Tel métal, i ’état de pro-
toxyde, doit se ranger prés de tel autre, tandis qu'd un autre état d’oxydation il s’en
écarte beaucoup et se rapproche d’un autre trés différent du premier. Cest ainsi
que nous voyons le protoxyde de manganése MnO isomorphe de la magnésie, le
sesquioxyde de Mn20? isomorphe de 'alumine, le bioxyde Mn0O? analogue au bioxyde
d'étain, l'acide manganique Mn0?2 analogue i l'acide sulfurique, 'acide permanga-
nique Mn?07 analogue a l'acide perchlorique.

Le manganese dans ces différents composés se rapprochc du magnésium, de
Ialuminium, de l'étain, du soufre et du chlore, ¢’est-i-dire de corps absolument
dissemblables.

HISTORIQUE

Les plus anciennes traces de la découverte du fer se trouvent dans la Genése.
Suivant ce livre les hommes auraient appris de Tubalcain I'art de forger le fer et
l’airain ; Son pére vivait 3 130 ans avant Jésus-Christ. Job nous apprend que Ie fer
était extrait d’un minerai arénacé, probablement semblable 2 celui qu’on exploite
aujourd’hui & Samakof, en Romélie. L’art de travailler ce métal était arrivé, dans
ces temps reculés, 4 un tel degré de perfection, que BDog, roi de Bassan, se ser-
vait d’un lit de fer.

La c¢onnaissance du fer est des plus anciennes chez les Chinois : leurs premiers
chefs avaient trouvé des mines de fer dans le territoire de Leang-Tcheou. Comme
Ie Géleste Empire avait commencé 4 se peupler par 'ouest de Séking, il est probable
que c'est de ce co6té que vinrent les premiéres notions métallurgiques.

S'il faut en croire la chronologie de Larcher,le fer n’aurait été découvert que
1 537 ans avant Jésus-Christ; plus de 250 ans avant la guerre de Troie. Déja, des s
temps d’'Homeére, il était l'objet de travaux métallurgiques trés avancés et tres
variés. En lui donnant les épithétes de brillant et de blanc par opposition a ceile de
noir qui semble désigner chez lui le fer brut, tel qu’il sort de la forge, le pocte
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JOANNIS. — LE FER ET SES COMPOSES. 3
semble indiquer quwon le polissait. Dans U'Odyssée, on trouve uite comparaison entre
le bruit que fait la branche enflammée enfoncée dans U'wil de Polyphcme et celui
qui est produit lorsque le forgeron trempe une scie ou une hache dins 'eau froide,
pour lui donner de la dureté, opération, ajoute-t-l, qui fait toute la force du fer.
D'ou il faut conclure que déslors la trempe était connue (1).

ETAT NATUREL. — Le fer est un des métaux les plus répandus 2 la surface de la
terre. Sa présence dans d'autres planétes est aussi probable, et la présence du fer,
en proportions considérables, souvent jusqu’a go pour oo, dans les pierres métio-
riques est une preuve de la grande dissémination de cet élément.

Les prineipaux minerais de fer sont: les oxydes de fer tantét anhydres, tantot
hydratés (fer oligiste, oxyde magnétique, hématite rouge, hématite brune); lc car-
honate de protoxyde de fer ou spath ferreux, les pyrites de fer composées de
bisulfure de fer presque toujours associé 4 des combinaisons du méme ordre : arse-
nio-sulfures. Quelquefois on trouve méme des amas de pierres météoriques asscz
considérablcs pour pouvoir étre exploités. A cot¢ de ces minerais, qui sont souvent
en grandes masses, on rencontre d’autres combingisons de natures treés variées :
phosphates, sulfates, chlorures, silicates, titanates, tantalates, niobiates, tungstates,
arséniates, etc.

FER PUR

Les principales impuretés que l'on trouve dans le fer le plus pur du com-
merce sont le carbone et le silicium. Les principaux procédés indiqués pour obte-
nir du fer pur sont les suivants : on a recommandé de chauffer de Uoxyde de fer
pur dans un courant d’hydrogeéne. Cette préparation, suivant la température a
laquelle on I'opére, donne du fer pyrophorique ou du fer plus compact et non enflam-
mable & lair; on obtient aussi parfois du protoxyde [Moissan]ou un oxyde infé-
ricur [Dusart] dans cette expérience; nous reviendrons plus loin sur ce sujet.
Magnus a indiqué que l'on obtenait du fer pur et pyrophorique en décomposant
par la chaleur de I'oxalate ferreux; d'aprés M. Moissan, on n’obtient ainsi que du
protoxydedc fer etnon du fer métallique.De Uoxalate ferrcuxfut chauffé a Soo degrés,
puis la poudre obtenue fut mise 4 reflroidir dans un courant d’acide carbonique;
cela fait, on prit du pyrophore, on le mit sous une couche d’eau et on versa un peu
d'acide sulfurique; on avait mis au-dessus de la poudre une éprouvette pleine d’eau
pour recueillir ies gaz dégages ; on devait d'aprés Magnus obtenir de l’hydrogéne:
On n’obtint en réalité que peu de gaz (un demi-centimétre cube pour os7,589 de
pyrophore) et ce gaz était composé d’acide carbonique et d’oxyde de (:ai‘bone; il
était combustible [Moissan] (). .

On a indiqué aussi pour la préparation du fer pur de prendre du fil de clavecin
qui est le fer le plus pur du commerce et de le traiter par de Poxyde de fer pur
dont l'oxygéne agit pour oxyder le carbone, le silicium et le phosphore qui se trou-
‘vent dans le fer. Comme fondant on emploie du verre pulvérisé ; ce verre doit étre
exempt de plomb et de manganese; 'opération se fait dans un creuset en terde

(1) Landrin. Traité de la fonte et du fer, p. 1.
(2) Moissan. Ann. chim. phys, (5}, XXI, 202,
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4 ENCYCGLOPEDIE CHIMIQUE.

réfractaire, a la plus haute température possible; on trouve i la tin de l'opération
au fond du creuset un culot fondu qui est blanc d'argent; ¢’est du fer & peu pres
pur. '

Voici un autre procedé basé sur Pemploi de la fonte [Troost] (1).

La fonte placée dans un creuset de chaux vive est foudue par la combustion d'un
mélange d’hydrogene et d'oxygéne. A ce moment on augmente la proportion d’oxy-
géne de maniere a braler le carbone, le silicium et le soufre. Le laitier ainsi forme,
est absorbé peu & peu par la matiére du creuset. Puis le gaz se porte sur le fer
lui-m&me en produisant une température suffisante pour fondre le culot de fer res-
tant. On obtient ainst du fer d'une grande pureté.

Le fer que l'on obtient par électrolyse peut aussi étre employé comme fer purs
mais on doit d’abord le chauffer pour le débarrasser des différents gaz qu’il contient
(Voir plus loin Fer électrolytique).

Voici un procédé un peu différent indiqué par MM. Matthiesen etS. Prus Szczepa-
nowski : il consiste a partir du sulfate de protoxyde de ferpur; ce sel est mélangéavec
dusulfate de soude et fortement calemné; la masse est ensuite lavée, elle laisse
comme résidu de l'oxyde de fer pur; c¢'est cet oxyde qu'ils réduisent dans un
creuset de platine par un courant d’hydrogéne; pour avoir ensuite le fer réuni en
culot, on verse le fer réduit dans un creuset de chaux vive que lon chauffe au
moyen du chalumeau & oxygéne et hydrogene.

M. Peligot conseille de prendre pour point de départle protochlorure de fer qu'il
est aisé d’avoir pur. Ce protochlorure est ensuite réduit par 'hydrogéne et le fer
qui se dépose est eristallisé en cubes. .

Pour obtenir du fer pur par voie humide, Capitaine réduit le protochlorure de fer
aussi neutre que possible par du zinc pur; la réaction a lieu facilement, surtout a
la température de I'ébullition [Comptes rendus, 1X, 757].

PROPRIETES PHYSIQOUES

Le poids spécifique du fer varie un peu avecle mode de sa préparation. Le fer
fondu a pour densité 7,843¢. La présence du carbone dans le fer diminue sa densité.
Le fer ordinaire du commerce a pour densité, en moyenne, 7,788.

Son point de fusion, difficile & déterminer d’une fagon méme approchée, est géné-
ralement indiqué vers 1500 {Pouillet 1 550, Daniel 1 587]. Son éclat est métallique, sa
couleur d'un gris bleuitre. Il possede une odeur particuliére, surtout lorsqu’on le
frotte; sa saveur cst métallique, ¢’est un des métaux les plus tenaces. Un fil defer de
2 millimeétres de diametre ne se rompt que pour un poids de 24y 659 kilogrammes.

Le fer change de propriétés avec le travail qu’on lui a fait subir. Le fer fondu est
bien malléable, mais par le martelage il devient cassant. Cependant en le rechauf-
fant, en le recuisant, on le rend de nouveau malléable. Le fer fondu en lingots et
cassé présente une structure grenue.

Le fer chauffé au rouge, bien au-dessous de son point de fusjon posséde la pro--
prieté de se souder 2 lui-méme.

Les efforts mécaniques tels que torsions et chocs ehangent les propriétés du fer

(1) Troost. Buil Snc. Encouray., 1867 ,548,
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JOANNIS, — LE FER ET SES COMPOSES. 5
en rendant sa texture cristalline. Divers morceaux ('une barre d’excellent fer de
Syrie ont été soumis & des torsions combinées & des chocs. La torsion ne dépassait
pas lalimite de 1'élasticité parfaite; et les chocs provenaient de légers coups de mar-
ieaux. Chaque torsion etait accompagnée d'un choc : apres

32 ooo chocs, aucune altération ;

129 oo légére altération;

g88 005 altération profonde;

% 880000 l'aspect n’est plus celui du fer mais bien celui de la fonte blanche;
I'aspect était lamelleux et certaing cristaux atteignaient 3 millimétres de diamétre.
Kohn (1) est allé jusqu’a 128 304 ooo torsions.

Sil'on représente par 1000 le coefficient de conductibilité de l'argent pourla
chaleur et pour I'électricité, les coefficients analogues relatifs au fer sont :

119 pour la conductibilité calorifique;

14,44 pour la conductibilité électrique.

Sa chaleur spécifique est o, 1138. Son coefficient de dilatation ¢st o,001187. [D'aprés
Hermann Kopp, il serait de o,0037.] Le fer cristalise dans le systéme cubique ; le
plus souvent en cubes ou en octacdres ().

MAGNETISME DU FER. — L’une des propriétés physiques les plus remarquables du
fer cst son magnétisme. Certains composés de fer, principalement l'oxyde Fe20O*
appelé oxyde magnétique, possédent la propriété de se diriger d'une facon fixe
dans 'espace, et celle de communiquer au fer la méme propriété d'une facon plus
ou moins durable.

Le fer pur s’aimante par influence dans le voisinage d'un aimant ; mais cette
propriété ne persiste pas quand on ¢loigne l'aimant : on dit que le fer pur n'a pas
de force coercitive ; Uétat physique du fer pur a d'ailleurs peu d'influence ; que ce
métal vienne d’étre fondu ou bien que par une série de chocs on luiait donné une
texture cristalline, il n’a pas de force coercitive sensible. La pureté du fer est au
contraire une des causes qui ont le plus d’influence., La présence d'une petite
quantité de carbone dans le fer permet a celui-ci de garder le magnétisme qu’on
Jui communique.

D’aprés M. Cailletet (3), il ne suffit pas seulement que le fer soit pur pour qu'il
soit sans force coercitive. Le fer dont la force coercitive est la plus faible st celui
qui a une texture cristalline ; M. Cailletet conseille pour obtenir un fer éminem-
ment propre a la fabrication des électro-aimants de maintenir des feuilles de tole 4
une haute température pendant un certain tomps.

La présence de l'hydrogéne dans le fer lui communique une force coercitive
considérable ; aussi le fer électrolytique qui en contient toujours des quantités
assez notables ne peut-il étre employé & la construction des électro-aimants.

Les divers alliages que forment le fer avee les métaux sont magnétiques et pog-
sedent tous une force coercitive lour permettant de s'simanter d'une facon persi-
stante.

Le fer chauffé dans un courant d'ammoniaque peut aussi garder une aimantation
puissante.

(1) Kohn. Hép. chim. appl., 1, b5,

(2) Wobler. Pogy., 26, 182,
(3) Comples rendus, XLVIII, 1113,
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6 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

POROSITE DU FER. — Le fer présente d’une fagon remarquable la propriété d’absor-
ber les gaz. Ce fait est méme la cause des soufllures que l'on remarque dans ce
métal lorsqu’il a été mal aggloméré. Dans ce cas, lorsqu’on chauffe le métal pour le
forger, s'il existe de petites cavités a l'intérieur du métal, les gaz du foyer passent
par porosité au travers du fer, se dégagent dans la cavité, ct la pression est asscz
forte pour gonfler le métal et y produire une soufflure. Cette porosité du fer et de
la fonte montre le danger qu’il y a dans 'emploi des poéles de fonte qui laissent
passer au travers de Jeurs parois une portion des gaz du foyer, notamment de
I'oxyde de carbone. La porosité du fer a été mise en évidence d'unc facon trés
evidente par des expériences de M. Cailletet.

Une premiére expéricnce destinée & montrer la porosité du fer & chaud consiste
A prendre un tube de fer, & 'aplatir au laminoir et 4 souder ses deux exted-
mités. Ceci fait, on porte ce tube ainsi fermé et ne contenant quune cavité
extrémement petite dans un foyer; quand on le retire, on trouve le fer gonflé de
nouveau ; si on le perce, une fois refroidi, d'un coup de poincon, on le trouve plcin
d’un gai contenant une notable proportion d’oxyde de carbone. M. Cailletet a aussi
modifié cette expérience en soudant au tube aplati un tube en cuivre capillaire
communiquant avec un manometre ; il observa ainsi que la pression du gaz qui se
dégageait dans 'espace vide aprés avoir traversé¢ le fer était supérieure i une
atmosphere. ’

L’expéricnce snivante est encore plus frappante : M. Cailletet prend deux lames
de t0le de 1 metre environ de long sur om,20 de large; il les applique I'une sur
Pautre et afin qu’elles se touchent mieux, il les passe e¢nsemble au laminoir,
cela fait il soude ensemble les bords des deux lames de tole et il obtient entre clles
deux un espace libre d'un volume extrémement petit. En cutre, 4 I'une des lames
est soudé un tube de cuivre trés fin qui se rend sous une éprouvetie dans une
cuve A eau ; ¢’est en quelgue sorte le méme dispositif que précédemment, mais ici
les surfaces en expérience sont augmentées pour rendre le phénoméene plus sen-
sible; les deux lames sont ensuite enroulées en hélice pour tenir moins de place et

Fig. 1.

pour qu’on puisse les mettre dans une capsule contenant de ’'eau acidulée légere-
ment chauffée (vers Go degrés). Au contact de 'eau acidulée, le fer décompose I'eau
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JOANNIS, — LE FER ET SES COMPOSES. 7
et 'hydrogéne mis en liberté se dégage; mais il se dégage non seulement au contact
du fer et de lacide, mais aussi & l'intéricur des deux lames; hydrogene a ainsi
traversé une lame de tole 4 la température de 6o degrées. On le recueille dans la petite
éprouvetie et on peut U'enflammer, on obtient ainsi & peu prés 1 centimetre cube
de gaz par minute.

Fer réduit par Ukydrogéne. — La réduction du sesquioxyde de fer par I'hydro-
géne présente certains phénomenes sur lesquels on ne s'était pas assez appesanti

Nabiwil/r/

| i Z ] 2 '- i g h 3

Fig. 2.

tout d'abord. On sait que lorsqu’on traite du sesquioxyde de fer par un courant
d’hydrogéne on obtient souvent ce que 'on appelle du fer pyrophorique, ¢’est-
d-dire une poudre «’enflammant spontanément i air, 4 la température ordinaire ;
seulement cette poudre n’est pas du fer mais un oxyde de fer, lorsqu'on opére sans
précautions spéciales. Voicl, en résumé, les expériences de M. Moissan 4 ce sujet.

On avait indiqué [Magnus] (1) que lorsqu’on ealcinait de I'oxalate de fer en vase
clos on obtenait une poudre trés divisée pyrophorique. M. Moissan en reprenant
cette ¢tude a obtenu ainsi une poudre pyrophorique, qui traitée par l'acide sulfu-
rique étendu a dégagé un gaz combustible (0,5 pour otr,58g) qui n’était composé
que d'oxyde de carbone et d’acide carbonique, sans hydrogéne. La proportion de
carbone mise en liberté (o8r,003 pour 2 grammes de pyrophore) est trop faible pour
qu'on puisse luiattribuer la propriété pyrophorique de la matiére. L’analyse de ce pro-
duit a conduit pour sa composition a la formule FeO (Fe trouvé 77,70, calculé 77,78).

Ainsi ce premier proeé¢dé indiqué comme donnant du fer pyrophorique donne en
réalité du protoxyde pyrophorique.

Dauns la réduction du sesquioxyde de fer par I'nydrogéne ou 'oxyde de earbone,
on oblient divers états intermédiaires avant d’obtenir Uétal final, le fer méiallique.
M. Moissan a ¢tudié ces phénoménes et il a trouvé que vers 228 degreés (étain fon-
dant), aprts une demi-heure, il n’y a pas réduction de 'oxyde; a 264 degrés (bismuth
fondant), il n’y a pas réduction ; la réduction ne commence quun peu au-dessus de
330 degrés (plomb fondant). I’oxyde maintenu pendant une demi-heure a cette tem-
pérature a donné une poudre répondant & la composition de Yoxyde magnétique (Fe

(1) Magnus. A, chim. phys. (2), XXX, 103.
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72,5 aulieu de 72,4). De méme i la température de 350 degrés (mercurse houillant),
on a obtenu de I'oxyde magnétique ; il en a été de méme a la température de 440 de-
grés (ébullition du soufre). L'oxyde de carbone pur (exempt d’acide carbonique) donne
aux mémes tempcératures les mémes résultats. On a du reste vérifié que I'on avait bien
de Poxyde magnétique et non un mélange de fer et de (sesquioxyde de méme
composition centésimale), en s’assurant que la poudre obtenue ne décolorait pas
I'eau iodée comme le fait le fer libre.

Si on éléve davantage la température, vers oo degreés, il se produit un nouvean
dégagement de vapeur d’eau et la poudre qui reste dansappareil, et qui est parfois
pyrophorique, est du protoxyde de fer.

On obtient le méme résultat avec l'oxyde de carbone pur, et dans ce cas la
poudre est plus facilement pyrophorique. Ce pyrophore ne dégage pas d’hydrogene
quand onle dissout dans les acides. La poudre pyrophorique obtenue & 5co degrés, par
la réduction du sesquioxyde de fer par I'hydrogene, correspond sensiblement au pro-
toxyde de fer et elle nedégage, quand on la traite par les acides, qu'une faible quantité
d’hydrogéne provenant d'un peu de fer métallique produit simultanément ; ainsi
dans une expérience on obtient avec 157,625 de pyrophore 45 centimetres cubes
d’hydrogene au lieu de 658 centimetres cubes. Vers 6oo degrés, on obtient rapide-
ment ainsi du fer métallique, mai~ il n’est pas pyrophorique. On peut cependant
obtenir du fer métallique pyropnorique, mais les précautions qu'il est nécessaire
de prendre [Moissan| montrent suffisamment que la poudre pyrophorique que l'on
obtient d’ordinaire par laréduction du sesquioxyde de fer n’est que du protoxyde.
Pour avoir le fer lui-méme & I'état pyrophorique, on doit le préparer & une tempé-
rature ne dépassant pas 440 degrés. Il suffit pour ecela de chauffer le sesquioxyde
de fer dans un courant d’hydrogene & 440 degrés pendant quatre jours et quatre
nuits. Aprés ce temps les tubes desséchants placés a la suite de Iappareil
montrent quil n'y a plus de vapeur d’eau dégagée; leur poids reste constant;
obtenu de cette facon, le fer est pyrophorique.

On a obtenu du fer pyrophorique en décomposant, 4 une température voisine de
350 degrés, l'amalgame de fer [Joule] ().

Magnus (2) a indiqué que le fer pulvérisé qui n’est pas pyrophorique et qui brale
peu facilement A l'air s'enflamme au contraire trés bien lorsqu’on le suspend & un
aimant.

Fer électrolytique (3). — Lefer obtenu par électrolyse présente certaines
variations, selon la combinaison de fer dont on I'a retiré. En général, sa densité
est plus faible que celle du fer doux. Ille varie entre 7,474 et 7,689, tandis que
celle du fer doux fondu est de 7,84; sa dureté est plus grande (5,5) quand il
provient de l'¢lectrolyse du sulfate ferreux en liqueur maintenue neutre; quand
on l'obtient avec du chlorure ferreux mélangé de chlorure d’ammonium, il peut
rayer le verre. Il est plus dur que le fer ordinaire; il se martele & froid, mais il
casse par une action mécanique prolongée. Il se dissout dans les acides sans résidu
et est complétement pur. Il se distingue cependant du fer pur par sa force coerci-

(1) Joule. Journ. of Chem. Soc., 1, 378,

(2) Magnus. Deng!l. Polyt. J., CLI, p. 397.

(3) Fer électrolytigue. De Feuquiéres. Bull, Soc, Encourag., 1868, p. 278, — Lenz, J, prak. chem
CVIII, 438, — Percy, Metallurgy, 11, 2.
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JOANNIS, — LE FER ET SES COMPOSES, 9
tive qui est considérable et qu'il doit & la présence de I'hydrogene qu'il renferme.
Outre ce gaz qui forme la plus grande partie de la masse gazeuse renfermée dans
le fer, il en existe d'autres dont il est plus ou moins facile d’expliquer la présence.
Voici une analyse des gaz recueillis dans un échantillon de fer galvanique [Lenz.

- Hydrogéne. . .. ... ..... 45
Acide carbonique.. . . . . . .. 12
Oxyde de carbone, . . ... .. 15
Azote.. o . .. ... . 15
L 5

Le fer que I'on obtient par V'électrolyse d'un mélange de chlorure de fer et
d’ammonium abandonne de nombreuses bulles de gaz lorsqu’on le met sous I'eau.
A Pair, il perd aussi une partic de son hydrogene ; mais il ne le perd compléte-
ment que dans le vide. Le volume de 'hydrogéne dégagé est alors environ 250 fois
celui du fer ; cette proportion conduit 3 la formule Fe!'sH, si on considére cette
inclusion de gaz comme une combinaison. On serait tenté de rapprocher ce fait
d’un fait analogue observé avec le palladium qui absorbe un volume considérable
d’hydrogéne quand on se sert de ce métal au pole négatif pour décomposer V'eau ;
mais en réalité, il n’en est pas de méme, et si 'on prend comme électrode néga-
tive du fer électrolytique privé de son hydrogéne par une exposition dans le vide,
il ne reprend plus d’hydrogéne.

Le fer électrolytique décompose assez facilement I'eau, mais on ne voit pas se
dégager d’hydrogéne au début, parce qu’il est en partie absorbé par le fer.

Fer passif (1). — L’action de Vacide azotique sur le fer est une action toute
spéeiale, différente des actions qu’exercent en général les acides sur le fer : le
fer plong¢ dans de l'acide azotique concentré n'est pas attaqué; si 'on vient
ensuite & le mettre dans un acide azotique plus étendu et capable d’'attaquer le fer,
il ne se dissout pas : on dit qu’il a été rendu passif par l’acide azotique concentré.
On a donné plusieurs explications de ce phénomene. Les différents auteurs qui se
sont occupés de la question ne sont pas d'accord sur la cause qui préserve le
métal de I'action de I'acide azotique ¢tendu ; les uns attribuent cette préservation
4 une couche d'oxyde, les auires & une couche gazeuse ; d'autres enfin & un état
électrique particulier du fer.

Ramann "Deutsch. chem. Gesells, 1881, p. 1430] a confirmé 'ancienne opinion de .
Mousson, qui attribuait & un dépot solide (oxyde ferroso-ferrique) la passivité
du fer.

YVarcnné a au contraire expliqu® tous les phénomenes par la présence d'une
galne gazeuse enveloppant le fer. C’est principalement & son mémoire que nous
avons emprunté les détails qui suivent. (Ann. Chim. Phys. (5), XIX, 251, et XX, 240).

On a étudié, dans ce phénomene, Pinfluence de V'état du fer, de la concentration
de Yacide azotique rendant passif, de la température; on a aussi déterminé le

(1) Varenne. Ann. Chim. Phys. (5), XIX, 251, ot XX, 240.
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10 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

temps qu'exigeait le fer pour devenir passif dans l'acide concentré et le temps
pendant lequel il conservait ses propriétés passives; on a cherché quels étaicnt les
corps ou les actions mécaniques qui faisaient cesser la passivité et les causes qui la
faisaient naitre.

PRODUCTION DU FER PASSIF. — Le fer est rendu passif quand on le plonge dans de
Pacide de eomposition Az0%,H0O, comme nous l'avons vu; le phénoménc est pour
ainsi dire instantané ; on ne voit pas de bulles gazeuses se dégager. Au contraire,
en immergeant dans de P'acide azotique marquant 4a degrés Baumé un morceaude
fer ordinaire, on constate un dégagement tumultueux de gaz bioxyde d’azote : la
surface du métal est obscurcie par les bulles de gaz ; mais au bout d’'un intervalle
de temps variant entre 3 et 20 secondes, la surface du métal devient tout & coup
brillante et le dégagement s’arréte. Ce phénomeéne ne saurait étre micux compareé
qu’a celui de I'éclair qui se présente dans la coupellation de l'argent. La passivité
est alors déterminée, car, si I'on porte, avec certaines précautions, le métal qui a
subi cette action préalable dans de 'acide notablement étendu, il n’y a plus aucune
attaque. La méme expérience peut élre répétée avec de l'acide azotigue marquant
moins de 42 degrés B, mais M. Varenne a observé que I'on ne peut aller au-dessous de
la concentration de 35 degrés B. Lorsque I'on a atteint cette limite, on peut constater
que les phénoménes se modifient de la facon suivante : le dégagement de gaz se pro-
duit pendant quelque temps ; il est hientot suivi de la cessation brosque de toute
action chimique, cette cessation étant caractérisée, comme précédemment, par
I’éclairement subit de la surface métallique, mais ce dernier état n’est pas stable ;
lattaque recommence bientdt sur un point du métal, se propage sur toute sa
surface, puis s’arréte de nouveau avec le méme caractére, ct ainsi de suite. On a
en quelque sorte ici une passivité intermittente.

L’expérience suivante de M. Varenne est remarquable et semble confirmer
I'explication de la passivité par la présence d’'une couche de gaz. Voicl cette expé-
rience. Une tige de fer de plusieurs centimétres de long est plongée particllement
(om,0r par exemple), soit dans I'acide monohydraté, soit dans un acide moins con-
centré, mais marquant plus de 35 degrés B. Onla transporte ensuite avec précaution
et sans l'agiter dans de l'acide étendu contenu dans une éprouvette 4 pied, en
ayant soin d’immerger enticrement tout d’abord la partie qui avait été plongée
dans l'acide concentré ; on enfonce ensuite trés lentement et d'une facon pro-
gressive la tige dans le liquide ; il n’y a pas alors d’action chimique apparente. Il
s’en produit une cependant sur les parties du métal au fur et & mesure de leur
immersion, car on peut constater, par une observation attentive, le dégagement de
petites bulles gazeuses qui se fixent sur le métal, et ce dégagement n’a lien que
pendant un laps de temps presque inappréciable; la tige est passive, et cette
propriété a pu lui étre communiquée par 'immersion d'une fraction tré.s petite de
sa longueur totale dans un acide concentré. Cest ainsi qu’une tige de fer de
92 centimétres qui avait été immergée seulement de 3 centimétres dans P'acide
concentré a pu étre plongée complétement dans de l'acide étendu, sans entrer en
dissolution dans celuici, qui agissait au contraire énergiquement sur elle avant
que l'une de ses extrémités ait été mise en contact avec l'acide concentré. Cet
étut de passivité n’a qu'une stabilité tres faible. Il suffit, en général, d'imprimer &
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la tige un léger mouvement pour que l'attaque commence avec énergie. Cepen-
dant il y a des degrés divers dans cette stabilité : elle est d’autant moins grande,
19 que l'acide dans lequel on pratique la deuxiéme immersion est plus étendu;
2° que la surface du métal est plus rugueuse; 3° que le diameétre de la tige est
plus grand.

Ces expériences s'expliquent en admettant la présence d’une couche gazeuse
autour du fer ; le fer étant plongé dans de l'acide concentré, 'action chimique
développe des bulles gazeuses ; celles-ci se dissolvent @’abord plus ou moins faci-
ment dans l'eaun d’addition que contient lacide qui détermine la passivité, mais
cette solubilité étant restreinte, les bulles qui se produisent ensuite viennent
adhérer au métal en constituant une gaine dont laf cohésion, résultant d’actions
capillaires d'un ordre particulicr, peut &tre détruite par. suite du mouvement
imprimé au métal dans U'intérieur-du liquide. Si l'acide est dans un état de concen-
tration inférieur & la concentration limite, le phénomene, au lieu d’étre continu,
subira des intermittences en raison de la lenteur de dissolution des bulles de gaz
par 'eau d’addition ; on verra donc s’établir et disparaitre successivement la passi-
vité. Enfin, dans l'expérience ou une seule partie a été rendue passive, la gaine
gazeuse se dispose d’abord sur la partie immergée dans l'acide concentré ; mais
une fois formée sur le métal, elle v adhére, d’aprés ¢e qui précéde, par suite
d'actions capillaires, et exerce ensuite une attraction sur les bulles gazeuses qui
preanent primitivement naissance dans Yacide étendu guand on y a transporté la
tige métallique. L'enveloppe se constitue ainsi de proche en proche, et la passivité,
déterminée d’abord sur une longueur de 1 centimétre, peut ainsi, par influences
successives, se propager sur la tige entiére ; dans ce cas, comme dans le précé-
dent, une action mécanique, méme trées faible, suffira pour la détruire.

Il n’y a pas que l'acide azotique concentré qui rende le fer passif; l'azotate
d’argent ammoniacal, I'azotate d’ammoniaque, les azotates de fer, rendent le fer
passif.

D’aprés de Regnon [Comptes rendus, L. XXIX, p. 299}, lorsqu’'on décompose par
la pile un acide azotique, trop étendu pour rendre le fer passif, avee des électrodes
en fer, le métal du pole positil est rendu passif ; si Pon change ensuite le sens du
courant, la passivité cesse et le métal s’attaque rapidement. Cet auteur attribue la
passivité & une force voltaique portant l'oxygéne & la surface du corps et le
pdlarisant.

Causes qui font cesser la passivité du fer. — Cetie propriété curieuse du fer
cesse, comme on doit le penser, d’aprés 'explication d’'une enveloppe de gaz, quand
on met ce corps dans le vide. Du fer rendu passif est plongé dans I'acide ordinaire
et soumis & un choc contre les parois du vase qui le renferme, I’énergie nécessaire
du choc étant d’autant moindre que l'acide est plus étendu : la dissolution s’effectue
instantanément. On peut arriver au méme résultat soit en frottant le métal avec
une baguette de verre, soit en projetant sur le métal immergé un jet d’eau, soit en
lui imprimant un mouvement rapide de gyration.

Les vibrations d’amplitudes, méme extrémement faibles, suffisent pour faire
cesser la passivité.

Dn fer rendu passif est immergé complétement dans Pacide étendu, puis enlevé
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avec précaution de facon a étre complétement recouvert du liquide acide et sus-
pendu dans l'air : au bout de quelques instants, presque immédiatement dans un
courant d’air un peu vif, I'attaque commence et se continue avec énergie ; elle est
précédée de Papparition hrusque de bulles gazeuses venant crever 4 la surface.

Du fer rendu passif est plongé dans l'acide azotique étendu ; on fait arriver au
voisinage du fragment métallique quelques bulles d’air : la réaction commence,
© g’établissant d’autant plus vite que la surface du métal est plus rugueuse.

Dans les mémes conditions, le métal étant suspendu dans le liquide, on dépose
au fond du vase quelques parcelles d'un carbonate, de la craie, par exemple:
l'acide carbonique se dégageant, l'attaque du métal a lieu.

Du fer rendu passif étant plongé dans de l'acide étendu, s'attaque rapidement si
I'on vient & placer au voisinage, tout en évitant le contact, une lame d'un métal
attaquable par l'acide, ce métal fat-il électro-positif par rapport au fer, tel gue lo
zinc. On avait observé que le contact de la partie du fer immergée avee un fil de
cuivre suffit pour déterminer la réaction de l'acide sur le fer. Le contact a-t-il licu
au contraire sur la partie extérieure au liquide, rien de pareil ne se produit. Ne
doit-on pas attribuer au dégagement gazeux qui se manifeste dans les premiéres
conditions la cessation de la passivité ?

Influence de Uétat du fer. — Suivant les opérations mécaniques qu'a subies ce
métal, suivant la constitution physique, la concentration de Vacide capable de
développer la passivité est essentiellement variable. La passivité s’'établit d’autant
plus facilement que les molécules sont plus rapprochées, ce que 'on peut exprimer
en disant que la concentration minima de l'acide capable de déterminer la passivité
est en raison inverse de la condensation moléculaire du métal.

Les clous du commerce, par exemple, sont immédiatement attaqués par lacide
ordinaire, additionné méme .d’'une certaine quantité d’acide monohydraté. Au con-
traire, des échantillons de fer doux fortement comprimé par le laminage sont
peine attaqués dans l'acide ordinaire, et deviennent passifs si I’on a préalablement
introduit dans ce dernier quelques gouttes d’acide fumant.

Influence de la tempéraiure. — La température a une certaine influence sur la con-
centration de l'acide nécessaire pour produire la passivité. Ainsi l'acide azotique de
densité 1,38 rend le fer passif en peu d'instants i 3r degrés; mais il l'attaque 3
32 degrés. Del'acideincolore de densité 1,42 rend encore le fer passif jusqu'a b5 de-
grés, mais plus 4 56 degrés. Dans l'acide fumant et rouge de méme densité 1,42, la
passivité se développe jusqu'a 82 degrés, mais non plus & 83 degrés [Ordway. Sill.
Ann. J. (2), XL, 316].

Durée de la passivilé du fer. — Cet état particulier du fer dure plus ou moins
suivant la concentration de 'acide étendu dans lequel on a placé le fer passif en
évitant, toute agitation. Voici un tableau donné par M. L. Varenne qui indique la
durée de la passivité d’un morceau de fer doux placé dans de l'acide azotique de
différentes concentrations.
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DILUTIONS. BURY’:E DE LA l’ASSl\'ITﬁ.
34°B 11 jours
22 B 5 —
50 B 32 heures
28 B 26 —
25 B 2f --
20 B o —

Si, de plus, Je fer passif étant plongé dans un de ces acides étendus on place le
tout sous une cloche et que 'on fasse le vide, la duréce de la passivité est beaucoup
plus faible. Voici & ce sujet quclques nombres :

LUTIONS, DUREE DE LA PASSIVITE.
34 18 heures

52 B 16 —

30 B 13—

28 B i —

25 B 9 —

20 B 7 !

M. L. Varenne a enfin cherché a com-
pléter synthetiquement ses expériences
¢t les explications qu'il en avait données
en essayant de créer autour d'un mor-
ceau de fer doux une atmosphére ar-
tificielle de bioxyde d’azote analogue
4 celle qu'il pensait exister autour du
fer passif. 1l comprima pour cela du
bioxyde d’azote a 25 atmospheres, et il
laissa dans ce gaz ainsi comprimé un
morceau de fer doux pendant une jour-
née, puis il observa qu’'en immergeant
le fer dans de l'acide de dilution su-
périeure 2 39°B, on n'observait pas
d’attaque immédiate en ayant soin d’é-
viter tout mouvement latéral ou toute
secousse. Yolei le dessin de l'appareil
dont il se servait.
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PROPRIETES CHIMIQUES

Action de Voxygéne. — A la température ordinaire l'oxygéne sec n'a pas d'action
sur le fer. Lorsque le fer se trouve en présence d’air humide, il s’oxyde. D'apreés
les expériences de Calvert, oxydation du fer serait due & l'acide carbonique de
l'air et non & 'oxygéne et a la vapeur d'eau. L’action est trés lente au début; si
clle s’accélére ensuite, cela tient 4 des actions secondaires, formation d’ammo-
niaque et existence d'un couple voltaique entre le fer et 'oxyde formé.

A une température plus éleveée, le fer brile ; au rouge, le fer s'oxyde dans Yair en
formant deToxyde ferroso-ferrique Fe®0* sans donner d’étincelles ; au rouge blanc,
il brale dans l'air avec des étincelles, mais la combustion s’arréte bientdt & molns
que la surface ne soit continuellement débarassée de 1'oxyde formé comme cela
arrive quand on forge du fer au rouge blanc ; au contraire, dans l'oxygéne, la com-
bustion se confinue, non parce que la chaleur dégagée est plus grande, mais parce
que la température est plus élevée & cause de l'absence de l'azote. Le flacon ol
Ton fait 'expérience est incrusté de petites masses d’oxyde magnétique; il se
trouve aussi recouvert d’'une poussiere tres fine de cet oxyde, qui provient de
I'oxydation du fer volatilisé.

Le fer brdle dans la vapeur de soufre d’'une facon analogue; il se combine ausst
directement avec les métalloides de la famille du chlore. ]I ne se combine pas
directement a 'azote bien qu’il forme avec lui des combinaisons; le phosphore et
I'arsenic 'attaquent A une certaine température. Il en est de méme du carbone, du
bore et du silicium. Les combinaisons du earbone et du fer sont d’une importance
extréme, et bien qu’elles s’obtiennent non par le charbon lui-méme mais par l'in-
termédiaire d’un gaz carboné, elles peuvent s’effectuer directement et cette expé-
rience est d'autant plus curieuse que c’est le seul exemple de la combinaison de
deux corps solides; on la réalise en chauffant un diamant sur un morceau de fer
pur.

Le fer ne s’unit pas a 'hydrogéne directement; il forme des alliages avec la
plupart des métaux.

Action de l'eau. — Lorsqu’on expose des morceaux de for dans de I'eau exempte
d’air et d’acide carbonique, le fer n'est pas attaqué a la température ordinaire, &
moins toutefois qu’il ne se trouve en présence de corps plus électro-négatifs que
lui, comme le sesquioxyde de fer par exemple.

En présence de lair, lorsque T'on met par exemple des morceaux de fer sous
une couche d’eau, le fer s'oxyde aux dépens de I'oxygéene dissous et il se forme un
hydrate de sesquioxyde ; cette oxydation est toujours accompagnée de la forma-
tion d'une petite quantité d’ammoniaque qui s’unit au sesquioxyde formé. Si la
coucke d’eau est plus profonde de facon i ce que Poxygéne n’arrive que lentement
au fer, il se forme un hydrate d’oxyde salin, noir, provenant de Vaction du fer et du
sesquioxyde sur Peau. Les alcalis préservent le fer de la rouille; on ne peut attri-
buer cette action a ce fait, que l’acide carbonique de Yair est ainsi absorbé et ne
peut agir, car le fer s’oxyde sous I'eau cn présence d'air débarrassé d’acide carbo-
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nique. On a expliqué cotte action préservatrice par la solubilité de l'oxygene qui
est moindre dans les solutions alcalines que dans 'eau. Cette explication qui pour-
rait étre suffisante pour les solutions assez concentrées de potasse et de soude
n’est pas bonne puisque 'eau de chaux qui dissout sensiblement la méme quantité
d'oxygéne que l'cau pure préserve le fer de V'oxydation. Cette oxydation du fer
dans Teau dépend aussi de l'état du fer, de sa pureté. Ainsi la présence d'une
petite quantité de soufre dans le fer facilite son oxydation, celle du phosphore
parait la retarder.

Quand un morceau de fer a été 4 moitié immergé dans une solution faiblement
alcaline il ne s’oxyde plus & I'air pendant des mois.

L’eau est décomposée par le fer 4 des températures peu élevées; cette décom-
position est limitée par la réduction de l'oxyde produit par I'hydrogene mis en
liherté, réaction inverse de la premiére.

M. H. Sainte-Claire Deville qui a étudié ce phénomene, employait un appareil com-
posé d’une cornue contenant de I'eau et communiquant avec un tube en porcelaine
vernie contenant des fils de fer que lon chauffait a différentes températures ;
l'autre extrémité de ce tube communiquait avec un manometre. On pouvait avec
set apoareil mesurer la tension totale & l'intéricur ; connaissant la tension dc¢ la
vapeur d’eau par la température du bain-marie on se trouvait 1a cornue, on calcu-
lait par une simple différence la tension de I'hydrogene sce.

Dans une premiere série d’expériences, M, Deville opéra avec une teusion
constante de la vapeur d’eau. Le tableau suivant résume ces expériences :

TEMPERATURE DU FER. TENSIGN TENSION
de la vapeur d'eau, de H humide.
150 4,6 indéterminé
200 4,6 100,5
265 4,6 68,8
360 4,6 45,0
440 4,6 Y %0,4
86o 4,6 17,4
1040 4,6 13,8
1600 4,6 9,7

Ce tableau montre que la tension de 'hydrogéne diminue avec la température.
D’autres expériences furent faites pour étudier Iinfluence de Ila tension de la
vapeur d’eau; elles sont résumées dans le tableau suivant :

e a0 v e e, | de H i Chettsen, v
degrés millim. mi'"im: * millim. egrés
2co 9,7 1156,0 103,3 10,8
360 9,0 85,8 76,3 10,6
440 10,1 68,0 57,9 11,5
860 13,0 36,9 23,9 15,4
1040 12,7 31,8 19,1 15,0
1060 16,5 28,0 1,7 19,0
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Ce tableau rapproché du précédent montre que pour une meéme température la
tension de I'hydrogéne sec augmente avec la tension de la vapeur d’eau, surtout
pour les températures peu élevées.

Nous avons déja vu (Fer pyrophorigue) que la réduction du sesquioxyde de fer
se faisait par degrés suceessifs @ oxyde salin, protoxyde, fer.

M. Debray [Comples rendus, XLV, 1018] a étudié quels étaient les mélanges
d’hydrogene et de vapeur d’eau qui donnaient du protoxyde, et quels étaient ceux
qui donnaient du fer métallique. Il a trouvé que les mélanges I 4 1O, oIl 4~ HO,
3H 4 HO réduisaient le sesquioxyde en protoxyde & la température du rouge ; le
mélange 4H -+ HO et les mélanges plus riches en hydrogéne rameénent I'oxyde 4
‘état de fer métallique.

Pour obtenir des mélanges ’hydrogéne et de vapeur d’eau dans le rapport
désiré, M. Debray faicait passer de ’hydrogene dans de l'eau maintenue 2 une
température constante, choisie d'aprés les tables de Regnault de facon que la
tension correspondante fut de /2, 1/3, 1/4, 1/5, etc., d'atmosphere.

Eau oxygénée (1). — Du fer pur plongé dans I'eau oxygénée se recouvre de hulles
de gaz qui bientdt se détachent en entrainant de petits flocons qui sont de
I'hydrate ferrique.

Action des acides. — La plupart des acides inorganiques décomposent 'eau en
présence du fer et forment les sels ferreux correspondants. L’acide azotique outre
cette action générale, qu'il exerce dans certaines conditions de dilution, a une
action spécifique quand il est concentré ; nous I'avons étudiée plus haut {Voir Fer
passif). L’acide acétique cristallisable rend aussi le fer passif. L’action sur le fer de
lacide azotique assez étendu pour ne pas le rendre passif est un peu différente de
laction des autres acides, en ce sens qu’il se forme simultanément des produits
accessoires ; les acides de densité comprise entre 1,034 et 1,100 environ donnent
toujours de l'azotate d’'ammoniaque provenant de la réaction de I'hydrogene mis
en liberté sur l'acide azotique. L’acide de densité x,034 ne dégage pas de gaz et il
se forme de 'azotate de protoxyde de fer et de 'azotate d'ammoniaque ; avec un
acide plus concentré (r,073) on obtient un mélange d’azotate de protoxyde et de
peroxyde de fer et en méme temps des quantités assez notables d’ammoniaque.
L’acide. de densité r,1:15 ne produit que de V’azotate de peroxyde sans formation
d’ammoniaque. L’acide carbonique décompose P'eau 2 la longue en présence du fer
en donnant du carbonate ferreux et de I'’hydrogene ; la légere solubilité du carbo-
nate ferreux dans l'eau contenant de l’acide carbonique facilite un peu l'attaque du

er.

Action de Uammomagque. — Quand on fait passer un courant de gaz ammaoniac sur
du fer chauffé au rouge, le gaz ammoniac est décomposé et le fer est devenu cas-
sant. Certains auteurs admettent que le fer n’a subi aucune action durable et que
s'll s’est formé une combinaison, elle a disparu. D’aprés Stahlschmidt [Pogg.
CXXYV, 37] on obtient dans cette expérience le composé AzFet.

Wagner a examiné 'action de diverses dissolutions salines sur des barres de fer

(1) Waltzieu, Hull, Soc, chim., V, 262,
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en présence ou non de l'acide carbonique, & différentes températures. Ses expé-
riences ont montré que le fer dans 'eau pure aérée s’oxyde; cette oxydation est
plus rapide en présence de l'acide carbonique; la présence des sels suivants
l'augmente aussi @ chlorures de magnésium, d’ammonium, de sodium, de potas-
sium, de baryum, de calcium ; ces sels sont rangés par ordre d’efficacité, les pre-
miers accélérant davantage la formation de la rouille. Les corps gras retardent au
contraire son apparition. La présence des alcalis garantit entierement le fer de
l'oxydation.

Le {er chauffé 2 aoo degrés en tube scellé avec une dissolution d’acide sulfureux
donne du sulfite, de I'hyposulfite ferreux et des eristaux jaunes de bisulfure.

CSAGES. — Les usages du fer sont innombrables; de jour en jour ses applica-
tions s'étendent ; son emploi dans la construction des navires, des édifices et dans
toutes les branches de I'industrie en consomme des quantités énormes.

Pour certaines applications, 'oxydation facile du fer est un inconvénient, et l'on
a cherché divers moyens de se prémunir contre cette destruction lente du fer.

- Pour préserver le fer de 'oxydation, on emploie plusieurs procédés qui consis-
tent & le recouvrir de différentes substances; ce sont tantot des couleurs, tantdt
un autre métal.

Les métaux employés pour préserver le fer sont surtout l'étain, le zinc et le
plomb. La premiére condition a remplir pour cette opération cst de rendre abso-
lument propre la surface de la tole & recouvrir; on y parvient de différentes
facons, selon le métal que 1'on emploie. Pour le fer étame, on traite d’abord les
lames de tole par de lacide chlorhydrique faible, puis au moment [de les plonger
dans le bain d’étain, par du sel ammoniac en vapeur. Le bain d’étain généralement,
employé se compose de 35 kilogrammes d’étain en saumons, et de 35 kilogrammes
d’étain en grains, plus pur que le précédent et de 1 kilogramme de cuivre. Le métal
fondu est recouvert d'une couche de suif pour le préserver de l'oxydation. Les
feuillets de tole séjournent dans ce bain pendant environ une heure et demi,
afin d’obtenir un étamage qui ne soit pas seulement superficiel.

Le fer emporie a sa sortie du bain d’étain environ 130 ou 140 grammes d’¢tain
par metre carreé.

M. Budi a indiqué le moyen d’étamer la fonte; celle-ci s’étame mal par le pro-
cédé déerit pour la tole; il y a peu d'adhérence. L’alliage que l'on doit employer
se compose de : *

Etain. .. .. ..o, - 8
Niekel. . v o o e e e e e e 6
Fer.. . .. .. . . o e 3

* Pour recouvrir le fer de plomb, on décape la iole au moyen d'nn mélange de
chlorure de zinc et d’ammoniaque, et on le plonge dans un bain renfermant
soit du plomb seul, soit un alliage de plomb*et d'une petite quantité d’étain, ne
dépassant pas 15 poﬁr 100 de la quantité de plomb. Le bain ne peut étre recouvert
de suif parce que I'on emploie une température plus élevée; on le recouvre
" de chlorure de zinc et d’ammonium.

ENCYCLOP. CHIN, 2
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Fer galvanisé. — On nomme ainsi le fer recouvert d'une couche de zinc. La tole
est décapée par le chlorhydrate d'ammoniaque et plongée dans un bain de znc,
préservé de Yoxydation par une couche de chlohydrate d’ammoniaque. Le zinc
dont on se sert doit étre d'excellente qualité.

L)UIVALENT DU FER (1)

Les premiéres expériences .e Berzélius avaient attribu¢ a I'équivalent du fer le
nombre 27,13 ; mais d’'autres recherches entreprises sous ses yeux Iui firent admettre
le nombre 28. Elles étaient fondées sur l'oxydation du fer et sur la réduction de
T'oxyde par I'hydrogeéne.

M. Dumas a repris cette détermination en dosant le chlore du perchlorure et du
protochlorure & I'état de chlorure d’argent. .

11 a trouvé par ces deux méthodes 28,1 la difficulté que 'on éprouve dans ces
procédés consiste & éviter I'acceés de Vhumidité dont le perchlorure s’empare faci-
lement; pour le protochlorure on ne peut guere 'obtenir absolument exempt de
perchlorure.

En chauffant le protochlorure dans un courant d’acide chlorhydrique mélé d'un
peu d’hydrogéne, M. Dumas obtint un protochlorure abseclument incolore, mais il

contenait un peu de fer métallique; en en tenant compte, il obtint 27,99 pour équi-
valent du fer.

DONNEES THERMIQUES (2)

Le fer se combine avec les principaux métalloides avec des dégagements de cha-
leur inférieurs & ceux du manganése et du zine, mais supérieurs 4 ceux du nikel,
du cobalt, du plomb et du mercure. .

Voici le tableau représentant les chaleurs de formation d'un certain nombre de
composés du fer.

CORPS. EQUIVALENT, ETAT SOLIDE. . ETAT DISSOUS.
G
Fe+S=Fe§ 44 +11, 9
Fe + O —=Fe O hydraté 36 +34, 5 :
Fe2' 4+ 03 == Fe? 03 hydraté 8o 499, 6 ¢
Fe+4 Gl=FeCl 63,5 441, o +50,0
Fe2 4 (13 =Fe2 CI3 161,5 +4q6, o +127.7

L’oxyde de fer se conibine aux acides avec des chaleurs de neutralisation plus
faibles que celles des métaux alcalins et alcalino-terreux et que celles du manga=
nese, mais plus fortes que celles du nikel; du zinc et des autres métaux.

Les sels de sesquioxyde de fer sont formés depuis I'acide et le sesquioxyde avec
des dégagements de chaleur plus faibles que ceux de l'alumine et du chrome.

1) Ann. chim. phys. (3), LV, 157,
(®) Berthelot. Mécanique chimiqueé.
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Dans le tableau suivant les acides sont pris 4 I'état étendu (I'équivalent = 8 litres
pour l'acide sulfhydrique ; I'équivalent — 15 litres pour l'acide carbonique et Péqui-
valent = 2 Iitres pour les autres).

‘ BASES. ’ HQC] AzO3 HO CA H4 04 SO3HO HS CQ2
¢ — G I T cl‘
FeO + 10,7 6| 4990l +125] +7,35] + 70
tFe2 03 + 59| +59] +4d| + 67 — — |
|

Voici en outre la chaleur de dissolution des principaux sels de fer (1 équivalent
dans 200 H202). .
G

Chaleur de dissolution du protochlorure. . . . . FeCl + 90
— — hydraté. FeCl,2HO + 43
- — — FeCL4HO 4 1,4
— perchlorure.. . . . . . Fe2(13 + 31,7
— — hydraté. . Fe2C13,5H0 + 21,0
— — Fe2C1312H0 - b6
— azotate. . . . . - . - . Fe0,Az05,6H0 — 3,0
— sulfate, . . . . . . .. Fe0,503,7110 — 2,5
— — double, . . .. Fe0,503,K0,503,6H0 — 5,35
- _ - - .. Fe0,803AzH+0,808 — 4,9

ANALYSE SPECTRALE.

L’étincelle éclatant a la surface d'une solution de chlorure de fer donne les raies
suivantes :

Longueurs d'onde : 557,03 532,06 (trés vive}; 526,7 (tres vive); 323,1 (trés vive);
519,25 516,8; 513,93 495,9 (assez vive); 4y2,3,(assex vive); 489,1; 440,86 (vive); 438,53
(vive). .

ALLIAGES

HYDRURE DE FER (r)

Il existe un bydrure de fer dont la composition n’est pas connue, mais dont
I'existence paralt établie; il a été signalé par Wanklyn et Carius. Dupasquicr pense
avoir obtenu un hydrure gazeux mélangé a une tres grande quantité d’hydrogeéne,
Voici leurs expériences :

Lorsqu’on fait réagir I'iodure ferreux, sur le zinc ethyle, il se forme de zine, du
gaz ethyléne et de 'hydrure de fer (2). )

Fel + ZnC+H* — Znl 4- FeH 4 CtH%.

Pour de procurer ligdure ferreux, on chauffe rapidément au rouge de la limaille

) Dipasquigr. C, 2., X1V, 511; — Schlossberger et ¥resenius. Ann. pharni., LI, 413.
(2) Wanklyn et Carius. A7nin. der C hem. u. Pharm., CXX, 69.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



20 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

de fer dans un creuset de porcelaine et on 'y projett?: de l'iode, d’ahord ecn petite
quantité et seulement pour empécher l'oxydation du métal, puis en plus grande
quantité dés que la température a atteint le rouge. Ce n'est qu'a cette température
que la combinaison s’effectue, 1a masse fondue au rouge vif parait renfermer un
periodure. Du moins elle présente ce phénomene singulicr de dégager des vapeurs
d’iode dés qu’elle se refroidit av dessous du rouge. Aprés le refroidissement, il
reste une masse grise lamellaire qui est liodure ferreux pur.

Lorsqu’on ajoute du zinc ethyle étendu de son volume d’éther & de l'iodure fer-
reux placé dans un tube, sous une couche d’éther il se manifeste aussitot un vif
dégagement de gaz, et la température du mélange s’¢léve de que'lques degrés. On
peut modérer la réaction en plongeant le mélange dans la glace; cependant le
dégagement de gaz est toujours dbondant. Ce gaz renferme une proportion notable
d’ethyléne {de G5 & go pour 1o0) ce qui reste apres 'absorption de lethylene par
l'acide sulfurique fumant est un melange d’ethyle, d’hydrure d’ethyle et d’hydro-
gene. La matiére qui reste dans ‘e tube apres la réaction, présente les caractéres
suivants, aprés avoir été hien lave s avec de 'éther. C'cst une poudre noire qui res-
semble au fer métallique et qui a4gage de I'hydrogene pur & une douce chaleur.
Cette décomposition facile explique la présence de I'hydrogéne dans le mélange
gazcux dont il a été question plus haut. A labri de 'humidité ce corps peut se con-
server sans altération. Mais lorsqu’on le traite par Veau il se degage immédiatement
de ’hydrogéne pur et il se forme enméme temps de l'oxydeferreux. L'acide chlor-
hydrique décompose I'hydrure de fer avec dégagement d’hydrogéne provenant
non seulement de 'acide, mais aussi de 'hydrure, et avec formation de chlorure
ferrcux.

La composition exacte de 'bydrure de fer n'a pas pu étre déterminée.

D’apres Dupasquier (1}, quand on attaque du fer par Pacide chlorhydrique, 'hy-
drogéne obtenu brile avec une flamme jaune ala circonférence, verte au centre et
qui donne des taches couleur de rouille par une disposition analogue & celle de
Marsh. Ces taches persistent méme aprés que le gaz a traversé le flacon conte-
nant une dissolution de potasse et un tube plein d’amiante. Ces taches disparaissent
au contraire quand 'hydrogéne a traversé du bichlorure de mercure.

L’existence de ces taches que Dupasquier attribue a l'existence d’un hydrogéne
ferré est un inconvénient dans la recherche des taches d’arsenic dans l'appareil
de Marsh quand on y emploie du fer pur au lieu du zinc pur; non seulement la
présenee de ces taches géne par elle-méme, mais aussi elle empéche d'aprés
Dupasquier 'arseniure d’hydrogéne de se former quand l'acide arsenicux est en
petite quantité.

D’aprés Schlossherger et Fresenius (2), les taches que I'hydrogéne dépose en
bralant sur une soucoupe de porcelaine ne contiennent pas trace de fer, elles se
volatilisent assez facilement; elles sont insolubles dans acide chlorhydrique, solu-
bles duns I'eau régale. Le gaz qui avait servi a former les taches avait traversé deux
flacons laveurs contenant de U'eau distillée puis un tube de 1™,20 rempli de coton
mouillé et de coton sec. Le méme gaz ayant barbotté dans du hichlorure de mer-

(1) Dupasquier. Comgples rendus, XIV, 511,
(2} Ann., pharm., LI, 413,
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cure, il se forma un précité ‘blanc¢ jaunatre qui contenait du mercure, du chlore,
du phosphore et du soufre, mais pas une trace de fer.

ALUMINIUM ET FER

On a obtenu divers alliages en fondant enscmble différentes proportions de ces
deux métaux; l'un au moins de ces alliages, celui qui répond i la formule Al?kFe
parait hien défini.

AlFe* — On a obtenu un alliage correspondant a cette composition en chauffant. au
rouge blanc du fer avec du chlorure d'aluminium (5 fquivalents de fer pour r de
chlorure). On ajoute en outre au mélange 1 équivalent de chaux. Aprés que ce
mélange a été chauffé au rouge blanc, on trouve un culot métallique qui renferme
environ r2 pour 100 d'aluminium et 88 pour 100 de fer. (Proportions théoriques pour

"AlFet : Al 10,9F et Fe 89,06,

[Croce, Calvert et Johnson, Ann. chim. phys., 3¢ série, t. XLV, p. 454]. La chaux
ajoutée par les auteurs était mise dans le but d’enlever son chlore au chlorure
d’aluminium. L'alliage qu'ils obtenaient lainsi était trés dur et se rouillait & lair
humide ; on pouvait d’ailleurs le souder & lui-méme comme le fer ordinairc. Les
mémes auteurs firent d’autres essais en ajoutant au mélange précédent du charbon
en poudre fine. Ils obtinrent un culot qui présenta a l'analyse des résultats un
peu différents, mais ils admirent que ¢’était le méme alliage mélangé d'un exces de
fer ; en outre, dans lamasse fondue de chlorure de calcium, ils trouvéerent de petits
grains ronds disséminés, d'une couleur blane d’'argent ¢t tres durs; leur propriété
la plus curieuse consistait en ce que cet alliage ne se rouillait pas & lair humide ni
méme en présence des vapeurs d’acide hypoazotique. On trouva pour ces grains
la composition suivante, trés voisine de la formule Al2Fe? :

Trouvé. Caleulé.
Alo. e 24,53 25,00
79,49 73,00
100,00 100,00

Lorsqu'on traite ce composé par Vacide sulfurique, l'alliage est décomposé, il se
forme du nitrate de fer, mais Valaminium reste & 1'état mérallique.

ANTIMOINE ET FER

Cet alliage est connu sous le nom d'alliage de Réaumur; sa propriété la plus
remarquable est sa grande dureté (il fait feu au briquet). On I'obtient & haute tem-
perature par Paction du fer sur lantimoine fondu; la réaction se fait dans un
creuset brasqué et l'on a soin de recouvrir le mélange de charbon, Les proportions
indiquées varient; Valliage de Réaumur se compose de ;o pour roo d'untimoine
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et de 3o pour 100 de fer. Dailleurs, si l'on augmente la quantité de fer on peut
avoir une dureté encore plus grande.

BARYUM ET FER

On a obtenu les alliages de ces métanx par l'action d’une haute température, soit
sur le mélange des deux métaux, soit sur cclui de baryte, defer et de charbon.

Lampadius chauffe au blanc 4 parties de baryte, 4 parties de fer et 1 partie
de charbon ¢n poudre.

Clarke chauffe au rouge blanc un mélange de 2 parties de baryum pour
1 partie de fer.

Ces alliages sont trés facilement oxydables.

BISMUTH ET FER

On obtient par fusion d’aprées Henkel des alliages de bismuth et de fer, attirables
A Taimant méme quand ils ne renferment que le quart de leur poids de fer. D’aprés
Marx [Schw., LVIII, 471] on ne peut obtenir ces alliages.

CHROME ET FER (1)

D’aprés Kern (2), on peut obtenir un alliage de ces deux métaux ne renfermant
que 2,30 pour roo de chrome. On obtient un alliage plus riche en chrome lorsqu’on
réduit le fer chromé par le charbon ; 'alliage se rapproche de la composition FeCr3,
il contient 74 pour roo de chrome et 25 pour roo de fer environ. L’alliage ainsi
obtenu possede la dureté du diamant; il est cristallin, plus blanc que le fer, moins
fusible, moins magnétique et moins facilement attaquable que lui par les acides.

COBALT ET FER

Cet alliage est trés dur et trés difficile 2 casser,

CUHIVRE ET FER

Les alliages de cuivre et de fer s’obtiennent difficilement. Cependant on peut
ajouter peu a peu A roo grammes dc cuivre en fusion depuis r gramme jusqua

(1) Berthier. Ann. chim. phys., XVII, 55,
(2) Kern, Chem. News,, XXXII, 136,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



JOANNIS. — LE FER ET SES COMPOSES. 23

100 grammes et méme plus de fer. armi ces alliages, cclui qui contient 2 parties
de cuivre pour 1 de fer est le plus tenace, mais la dureté augmente avec la
proportion de fer. Les alliages de cuivre et de fer sont gris, moins fusibles que le
cuivre et magnétiques méme lorsqu’ils ne contiennent que rf1o¢ de fer.

FER ET ETAIN

On connait divers alliages de ces deux métaux. Quand on ajoute du for & de
I'étain fondu et chauffé an rouge, on obtient deux composés qui répondent sensi-
blement P'un A la formule FeSn!® et autre & Fe*Sn. Le premier est plus dur que
I'étain ; il est magnétique; le second est aussi magnétique, trés dur, peu malléable,
peu fusible. .

Kern (1) a’obtenu un alliage ayant pour composition, fer 79 pour oo, étain
19,50, plomb 1,50.

- Rammelsberg (2)a trouvé dans les produits résultant du traitement des minerais
d’étain de Schlakenwalde un alliage cristallisé d’étain et de fer ayant pour formule
FeSn% ou FeSn®.

On a obtenu un alliage répondant 4 la formule Fe3Sn dans la distillation, dans
des vases de fer de I'amalgame qui sert dans ’étamage des glaces. Cet alliage flotte
en partie sur le bain de métal, et est en partie déposée au fond de l'appareil. Pour
le débarrasser de 'exees d'étain dont il est imprégné, on peut le traiter par I'acide
chlorhydrique bouillant qui dissout I’étain sans lattaquer. L’acide azotique oxyde
aussi I'étain sans décomposer lalliage. Cet alliage se présente sous forme d'aiguilles
de densité 8,732 ne fondant qu’'au rouge blanc; réduit en poudre et introduit dans
laflamme d’une bougie, il brille avec étincelles et il se forme une fumée blanche
d'oxyde d’étain.

On a aussi obtenu un alliage possédant la composition FeSn? comme résidu de
la préparation du chlorure d'étain fait avec un étain de Banca qui contenait du fer.
Ce résidu inattagquable aux acides chlorhydrique et azotique, se dissout dans l'eau
régale ; il ne fond qu’au rouge blanc ; il a une texture cristalline. La densité a 7,44;
il se dissout facilement dans I'eau régale (3).

Pour le fer-blanc voir Fer, usages.

GLUCINIUM ET FER

Cet alliage s’obtient en chauffant au rouge blanc un mélange de glucine, de fer et
de potassium. On 'a obtenu aussi en faisant passer un courant. électrique provenant
d’une pile de 1 oco éléments & travers de la glucine humide, dans une atmosphére
d’hydrogéne en prenant comme électrode deux lames de fer.

A) Chem. News., XXXII, 265.
(2) Rammelsborg. Pogg., CXX, b4,
(3) Nollner, Ann, chim, pharm., CXV, 233,
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FER ET MAGNESIUM

Berzelius indique que l'on obtient un alliage de magnésium et de fer lorsqu'on
porte 3 une haute température du fer et de la magnésie. Clarke conseille d’hu-
mecter auparavant la magnésic d’huile pour rendre la réduction plus facile. L'alliage
fond au chalumeau oxyhydrique; il fournit un alliage brillant, d’'un éclat métallique.

FER ET MANGANESE

On peut obtenir divers alliages de fer et de manganese par la fusion de ces deux
métaux. L’alliage est plus blane et plus brillant que ces métaux; lorsqu’il contient
plus de 22 pour roo de manganése, l'alliage cesse d’étre magnétique. Ces alliages
jouentun rdle important dans la fabrication des aciers.

FER ET MERCURE

Le mercure et le fer ne s’unissent pas directement. Les amalgames de fer s’ob-
tiennent soit en partant d’amalgames de métaux alcalins, soit par voie électro- -
Iytique. Dans l'action des amalgames alcalins, la présence de I'eau est indispen-
sable : I'hydrogéne naissant favorise l'amalgamation comme l'a montré M. Cailletet.
D’aprés Ramann (1), on obtient un amalgame qui a pour composition Hg#Fe? en
traitant du fer par de l'amalgame de sodium en présence d'une petite quantité
d’eau ; on exprime ensuite le mercure en excés.

Lorsqu’on met une lame de fer dans de l'amalgame de sodium recouvert d’une
couche d’eau acidulée, on obtient un amalgame de fer. C’est uid procédé en quel-
que sorte intermédiaire entre les procédés des amalgames et ceux d’électrolyse;
on peut aussi dans cette préparation, remplacer 'amalgame alealin par de 'amal-
game de zinc.

L’amalgame de zinc traité par un mélange de chlorure de fer et le fer métallique
donne un amalgame trés dur, inaltérable a l'air et non magnétique (Aikin’.

Scheenbein indique la préparation d’'un amalgame par Vaction du protochlorure
de fer sur un amalgame de sodium contenant 1 pour roo de sodium. D’aprés Batt-
ger {2), si I'on traite du fer pyrophorique (2 parties) par de l'eau (2 parties)
et du bichlorure de mercure (2 parties) additionné d’'un peu de mercurc, on
obtient un amalgame trés magnétique.

C’est surtout Joule qui s'est occupé, de la préparation des amalgames par V'élec-
trolyse de divers sels de fer lorsque l'on prend ¢comme ¢lectrode négative un bain

(1) Ramann, Deutsch. Chem. Gesellsch,, 181, 1434,
(2) Boettger. J. /° prakt. Chem., LXX, 433,
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de mercure. Il a obtenu de.cette facon divers amalgames. Le tableau suivant
résume leurs formules et leurs propriétés.

COMPOSITION.
FORMCLES

PROPRIETES.

approchées.
mercnre, fes. PP 8

100 0 143 Fe Hg200 Liquide.
1,39 Fe Hg20 Lignide.
2,97 Fe Hgto A moitié liquide,

11,8 Fe? Hgs Mou.
18,3 Fe2Hgs Solide ; hlane grisétre.
47,5 | FeRHgs Solide; éclat métallique.
127,6 Fe®Hg2 Solide.
. Obtenu avec I'amalgame & moiti¢ liquide en expriman
4 2 5 ! t
14,74 Fe Hy le mercure avec la pression de la main.
{ Obtenu en soumettant le méme amalgame & une pres-
- 3 P
9 Fe3 llg sion plus forte. °
103,2 | FevHg Mtme remarque.

FER ET MOLYBDENE

 Les alliages de fer et de molybdéne sont magnétiques, durs, d’un gris blenitre;
ils sorit & grain fin. On les obtient en fondant. directement ensemble les deux
métaux au chalumeau & oxygene et hydrogeéne. On rencontre un certain nombre
de ces alliages contenant divers autres métaux, du cuivre entre autres, dans cer-
tains hauts fourneaux servant a traiter les minerais de cuivre.

FER ET NICKEL

Il existe des alliages de fer et de nickel faciles & reproduire, et qui se présentent,
en outre, dans la nature, dans les météorites. )

Lampadius indique un alliage de 3 parties de nickel et de 2 parties de fer
qui est gris, tres malléable et dont le magpétisme est les 7/r1 de celui du fer.

En fondant r partie du nickel et 1o partics de fer, on obtient un alliage d’'un
blanc grisitre tournant au jaune. Il est moins malléable que le précédent. Il se
rouille moins facilement que le fer pur comme c’est la régle générale pour ces
alliages; on a remarqué au contraire que le nickel uni i l'acier le rend plus alté-
rable & l'air humide. La densité de cet alliage est 7,849.

Enfin on obtient, d’aprés Faraday et Hoddart, un alliage plus blanc que le fer,
moins altérable & 'humidité, mais aussi malléable par 'union de 35 parties de fer
et 1 de pickel. Son poids spécifique est 7 804. '
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FER ET OR

On se sert de divers alliages de fer et d’or; Yun, or gris, renferme de 1/5 & /6
de fer; sa nuance est jaune grisatre. Lorsqu’onfajoute & de Uor en fusion un 1/rr de
son poids de fer, on obtient un alliage jaune pale dont la densité est 16,885, Ce
nombre, rapproché du nombre théorique, indique que lalliage s'est fait avec
dilatation (x15 environ du volume de l'alliage). Avec 1 partie de fer et t partie d’or,
on obtient un alliage gris; avec 4 parties de fer et 1 d’or, on obtient un alliage qui
est blanc d’argent.

Ces alliages possédent la propriété de durcir par la trempe.

FER ET PLATINE

Quand on chauffe ensemble des poids égaux de platine et de fer avec un chalu-
meau & gaz oxyhydrique, la masse fond et les deux métaux se combinent avec
un grand dégagement de chaleur. L’alliage ainsi formé est d’une grande dureté; il
se laisse & peine entamer par la lime; il est malléable.

D’aprés Scheenbein, sil'on forme un alliage de gg parties de fer et de 1 partie
de platine, cet allisage n’est pas attaqué par Tacide azotique,

M. Boussingault (r) a obtenu un alliage pyrophorique de platine et de fer : on dis-
sout poids égaux de platine et de fer dans 'eau régale, puis on évapore 'exces d’acide
- et on précipite par 'ammoniaque. Le|précipité, lavé et séché, est placé dans un
tube, chauffé vers le rouge sombre, dans lequel on fait passer un courant d’hydro-
gtne; la masse est réduite et la poudre noire obtenue, alliage de platine et de fer,
prend feu quand on le projette dans lair.8i on améne la poudre pyrophorique
ainsi produite dans de l'acide chlorhydrique en évitant tout contact avec lair, il se
dégage de Y'hydrogéne provenant de la dissolution d’'une partie dufer dans l'acide;
la présence de ce fer, peut-étre & I'état libre, pourrait rendre la poudre pyropho-
rique. Le résidu de Yattaque par l'acide chlorhydrique contient 80,1 de platine
pour 19,9 de fer; il prend feu encore 4 I'air, mais sculement lorsqu’on le chauffe,
en donnant lieu 4 de brillantes étincelles. Cet alliage répond a peu preés a la for-
mule Pt!Fe?; il se dissout dans ’acide azotique bouillant.

FER ET PLOMB

Ces alliages ne s’obtienuent que difficilement. Quand on fond ces deux métaux
ensemble, ils ne se mélangent pas, et I'on obtient deux couches distinetes, conte-
nant en réalité chacune un peu de 'autre métal [Morveau]. D’apres Sonnenschein (2),
il se forme parfois des cristaux jaunes d’un alliage de plomb et de fer dans certains

(1) J. pr. Chem., LXVII, 168.
@) Ann. chim, phys., (2), L111, 441,
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hauts fourneaux. C’étaient tantdt des cubes, tantdt de fines aiguilles jaunes avec
des reflets bleus. Sa densité est considérable 10,56, et sa formule est Pb? Fe.
Biewend (1) a obtenu un alliage bien fondu en réduisant dans un creuset muni
d'une brasque de charbon, une crasse métallique contenant du fer et du plomb;
cet alliage était dur, brillant et magnétique; sa couleur rappelait le ton gris de
Vacier. 1l contenait 95,76 de fer et 3,94 de plomb; si I'on réduisait ces nombres
en formule on arriverait & Fel!s ph,

FER ET POTASSIUM

Les alliages de fer et de potassium s’obtiennent d’apres le procédé de Gay-Lussac
et Thénard en calecinant un mélange de bitartrate de potasse et de fils de fer.

Calvert et Johnson ont repris cette méthode, et ont trouvé ainsi deux alliages
de fer et de potassium. .

Ils ont chauffé d’abord aun rouge blanc un mélange de r2 équivalents de fer
et de 8 de bitartrate de potasse pour avoir un alliage équivalent au sesquioxyde,
ils ton trouvé au lieu de eecla, un culot de composition KFe*.

For e o v i e e e e e 74,60 74,17
Koo oo e e 25,40 25,83

Cet alliage pouvait étre forgé et soudeé; la particularité la plus remarquable était
sa duretg. En outre, le fer était oxydé trés rapidement malgré la présence d'un
corps plus électropositif. Il est plus blanc et plus fusible que 'argent. Un autre
essai a été fait en ajoutant au mélange précédent du charbon en poudre fine.

On a obtenu un culot de compesition FefK que les auteurs croient étre le
méme que le précédent, souillé d'un exces de fer. :

FER, ET TANTALE

Cet alliage s’obtient en réduisant lacide tantalique par du fer en limaille de
ns un creuset de charbon fortement chauffé. On obtient de cette facon une masse
fondue imparfaitement ; elle est trés dure, clle raye le verre; sa poussiére est d'un
brun foncé; l'acide chlorhydrique l'attaque lentement en dissolvant seulement le
fer et laissant le tantale sous forme d’une poudre grise.

FER ET TITANE

On n'obtient que difficilement ces alliages, et le fer ne renferme qu’'une faible
quantité de titane. Cependant, d’aprés Vauquelin, on peut obtenir un alliage de ces
deux métaux en les fondant ensemble directement.

(1) J. pr. Chem., XXIII, 20B2.
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Ces alliages paraissent se former en partie dans les hants fourneaux et semblent
favorables a la transformation des fontes en métal Bessemer ; mais ainsi cenvertie
le fer ne renferme que des traces de litane.

FER ET TUNGSTENE

Ces deux métaux s’unissent quand on les fond ensemble; on peut aussi traiter le
wolfram (tungstate de fer) par du charbon dans un creuset brasqué. Ces alliages
servent & donner un acier d’'une qualité excellente quand on les ajoute en petites
quantités & de l'acier ordinaire ou méme a du fer. '

FER ET ZINC

Lorsque l'on forme des alliages de ces deux métaux, on est arrété par la volatili-
sation du zine, de sorte que les alliages connus n’ont pas été obtenus par fusion;
on a remarqué que dans la galvanisation du zine, il se formait 4 la longue un
dépot [qui était un alliage de fer et de zinc répondant & la formule FeZn!? [Calvert
ct Johnson (1)}, Ce n’est pas parce que le bain sc saturant peu & peu de fer laisse
déposer une partie du fer dissous que cet alliage se forme, car le bain lui-méme
‘qui sert & la galvanisation ne contient que des traces de fer.

Cet alliage ne possede pas 'apparence lamelleuse du zinc ; mais il a une texture
cristalline ; il est trés dur et peu fusible.

Oudemans a eu oceasion d'examiner une masse métallique qui s'était déposée a
Ja longue dans un vase de fer dans lequel on opérait la fusion du zine, analogue,
par conséquent, comme origine a Valliage de Calvert et Johnson. Cette masse avait
une cassure brillante, plus blanche et plus lamelleuse que celle du zine. Llle se
dissolvait dans les acides avec dégagement d’hydrogéne, Sa composition corres-
pondait & la formule FeZn!8.

Quand on chauffe cet alliage, il perd du zine, et sa composition devient FeZnf;
M. Fremy a trouvé qu’a la surface il se trouvait ‘des cristaux d’un alliage plus
riche en zine Fe Zn?.

Pour le fer galvanisé vcir Fer, usages.

URANIUM ET FER

Quand on précipite un mélange d'un sel de fer et d'un sel d'urane par 'ammo-
niaque et qu’on réduit au rouge par I'hydrogeéne le mélange d'oxydes ainsi préparé,
on ohtient une masse (combinaison ou mélange) qui brfile vivement & l'air, méme
apres son refroidissement [Arfvedson].

1) Ann. chiim. phys. (3), XLY, 462,
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OXYDES DE FER

SOUS-0XYDE DE FER

Lorsquon chauffe du fer 4 la flamme du chalumecau oxyhydrique, il brale en
donnant un composé qui n’est pas de I'oxyde ferroso-ferrique, comme lorsque le
fer brile dans I'oxygeéne. C’est une masse noire fusible et un peu malléable, qui
se dissout dans l'acide chlorhydrique en dégageant de I'hydrogene; cette masse
d'une composition constante contient 6,79 pour xoo d’oxygene, ce qui correspond

peu preés a la formule FetO {cette formule exige 7,14 pour roo d’oxygéne). Cette
composition a été donnée par Marchand [J. pr. Chem., XVII, 184]. D'aprés Dusart
Répert. chim. appl., T, 35=], il se formerait un sous-oxyde de fer Fe?0 quand on
réduit le sesquioxyde de fer par 'hydrogene. Un composé répondant & peu pres
cette formule existerait dans le tube ou se fait la réaction quand celle-ci commence
4 se refroidir. M. Moissan, qui a étudié avec soin cette réduction dont nous par-

- lerons un peu plus tard avee plus de détail, ne parait pas avoir obtenu le composé
analogue. Ses analyses le conduisent toujours pour les composés obtenus dans
cetto réaction aux formules du protoxyde cu de Poxyde magnétique.

PROTOXYDE DE FER FeO

Le protoxyde de fer ne peut s'obtenir a I'état anlhiydre que par la réduction par
l'hydrogéne du sesquioxyde de fer dans certaines conditions de température.
Lorsqu’on précipite par une base un sel de protoxyde de fer parfaitement exempt
de sesquioxyde, on obtient un hydrate de protoxyde de fer. Ce précipite se
présente sous forme de flocons blancs qui s’alterent facilement a l'air pendant
qu’on les lave et qu’on les desseche, si I'on ne prend pas les précautions néces-
saires : on ne doit employer que de I'eau bouillie et empécher I'accés de lair dans
les vases que l'on emploie. Une fois le précipité rassemblé au fond du vase, on
enléve par un siphon le lignide qui surnage en ne laissant rentrer que de l'szote;
on ajoute ensuite de l'eau bouillie & plusieurs reprises, et toujours avec les
mémes précautions pour laver le précipité. Il y a intérét & conduire cette opé-
ration le plus rapidement possible parce que le protoxyde de fer décompose leau
a la Jongue, en se transformant en oxyde salin. Aprés quelques lavages, on intro-
duit le précipité humide dans une cornue avee de l'éther; cette cornue commu-
nique avec un tube vertical de 8o centimetres de long, qui plonge dans le mercure.
Ceci fait, on bouche la tubulure et on chauffe légérement la cornue : V'éther se
réduit en vapeur et sort a travers le mercure en entrainant peu i peu lair de la
cornue. Lorsque tout lair a ¢té chassé, ce dont il est facile de s'assurer en re-
cueillant ce qui passe i travers le mercure ; on fait passer dans la cornue un
courant d’hydrogéne, et l'on peut ainsi dessécher le précipité obtenu. Il est
important de prendre dans cette préparation de la potasse et non de 'ammoniaque,
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parce que dans cc dernier cas, le précipité dégage de Phydrogéne et se transforme
peu & peu en oxyde ferroso-ferrique contenant un peu d’ammoniaque [Schmidi.
Ann. pharm., XXXV, 101].

On peut obtenir cet oxyde & 1'état anhydre, par l'action de l’acide carbonique
sur le fer pur au rouge

Fe + CO02 = CO + Fe0.

Cet oxyde est noir, cristallin et magnétique. Quand on le chaufie & lair, il se
transforme en oxyde salin Fe?0* [Tissandier. Compfes rendus, LXXIV, 531].

M. Debray a obtenu du protoxyde de fer en faisant passer sur du sesquioxyde
de fer chauffé au rouge un mélange & volumes égaux d’oxyde de carbone et d'acide
carbonique.

Liebig a aussi obtenu ce composé, mais moins pur et mélangé de fer métallique
en calcinant de 'oxalate ferreux.

L’hydrate de protoxyde de fer, une fois sec, est une masse pulvérulente d'un
vert clair. Gmelin attribue la coloration verte & une trés légére oxydation, Il n'est
pas magnétique. Au contact de Tair, il s’oxyde rapidement en sc transformant en
oxyde salin avec un dégagement de chaleur qui porte parfois la masse au rouge. |
Lorsqu'on fait passer sur ce corps un courant d’acide carbonique, il s’échauffe et
devient noir. Lorsqu’on fait bouillir avec de Y'eau 'hydrate de protoxyde de fer,
il se forme, d’aprés Wohler et Liebig, de I'oxyde salin noir, Il réduit I'acide iodique,
les sels de platine et de mercure. 11 est un peu soluble dans l'eau, une partie se
dissout dans 150 oco parties, d’aprés Bineau. Quand on laisse exposé a I'air du prot-
oxyde de fer humide, il change rapidement de couleur; d’abord vert (hydrate d’oxyde
salin ), 41 devient brun jaunitre en se transformant en hydrate d’oxyde ferrique.

Modifications allotropiques (1). — Le protoxyde de fer, selon la température &
laquelle on U'a obtenu, présente des propri¢tés différentes. Obtenu vers Goo degres
par la réduction ou la calcination de l'oxalate ferreux, c’est une poudre noire
pyrophorique. Placée dans le protoxyde ou le bioxyde d’azote, cette poudre n'est
pas pyrophorique & la température ordinaire, mais elle s’enflamme si I'on chauffe
légérement. Le protoxyde de fer pyrophorique décompose I'eau A 100 degrés. Les
protoxydes de fer préparés & une température élevée, comme dans le procédé de
M. Tissandier, ou le protoxyde de for pyrophorique chauffé dans l'azote vers
1 voo degrés, jouissent de propriétés différentes ; ils ne sont plus pyrophoriques ;
ils ne décomposent plus V’eau & 100 degrés: ils ne se dissolvent plus dans l'acide
acétique étendu. Lorsqu’on chauffe au rouge sembre dans l'acide carbonique le
protoxyde de fer pyrophorique, on obtient la variété d’oxyde magnétique corres-
pondant A celle des basses températures.

0XYDE FERRDSO-FERRIQUE Fe0*

La compositidn normale de cet oxyde est représentée par la formule Fe$0%; mais
on a souvent décrit sous ce nom des corps d’une composition différente; intermé-

{1) Molssan. Ann, chim. phys. (), XXI, 224.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



JOANNIS — LE FER ET SES COMPOSES. 31
diaire entre celles du protoxyde &t du sesquioxyde ; tel est, par exemple, 'oxyde
des battitures.

O0XYDE 6l'e0,Fe20’.

Lorsqu'on chauffe du fer au rouge dans V'air, il s'oxyde, et 'on peut détacher
de la surface deux couches d'oxyde dont la composition n’est pas la méme. La
couche supérieure, d'un gris noiratre, est poreuse, légére et magnétique; elle
répond a la composition 6Fe(),Fe203. La couche inférieure contient plus d’oxyde
ferrique, mais sa composition est plus variable; sa couleur tire plus sur le rouge
et elle est plus magnétique que l'autre couche. Les auteurs ne sont pas d’accord
sur la composition de ces oxydes. DVaprés Mosander, cela tiendrait aux deux
couches dont nous venons de parler et que les uns auraient analysées ensemble,
tandis que d’autres les auraient analysces séparément.

0XYDE FeO,Fc203.

L’oxyde magnétique proprement dit a pour composition FeO,Fe203; onle trouve
dansles roches terrestres et dans les pierrcs métcoriques. Il se forme d’ailleurs
dans plusicurs circonstances. Dans la combustion du fer, en présence d’un exces
d’oxygeéne, il se forme de 'oxyde Fe30+4 Oun obtient aussi ce composé sous forme
d'une poudre noire, dense, en fondant du protochlorure de fer a basse température
avec du carbonate de soude sec.

Quand on fait passer un courant lent de gaz acide chlorhydrique sur du pro-
toxyde de fer, on obtient de I'acide ferroso-ferrique cristallisé en petits octacdres,
et mélangé de perchlorure de fer [Deville.]

Par I'action d’une chaleur blanche et prolongée pendant deux heures sur le col-
cothar, Sidot a obtenu de l'oxyde ferroso-ferrique Fe?O* en cristaux octaédriques.

Quand on chauffe l'oxyde ferroso-ferrique avec du soufre, il se dégage de
acide sulfureux et il se forme du protoxyde de fer. Quand on traite de 'oxyde
ferroso-ferrique par de l'acide chlorhydrique étendu en quantité insuffisante, on
obtient du protochlorure de fer et du sesquioxyde de fer.

Pour la réduction de l'oxyde ferroso-ferrique par Ihydrogéne ou Poxyde de
carbone, voir Sesquiozyde de fer. '

HYDRATES 0'OXYDE FERAOSO-FERRIQUE

On obtient un composé vert qui parait étre un hydrate d’oxyde férroso-ferrique
en exposant a 'air pendant un temps asscz court (?) le précipité blanc d’oxyde
ferreux dont nous avons parlé.

Hydrate noir. — On lobtient de diverses facons. On peut dissoudre loxyde
magnétique dans de lacide chlorhydrique ct traiter le sel ainsi produit par un
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exces de potasse ou d’ammoniaque. On peut aussi faire une solution & ¢quivalents
égaux de sel ferreux et de sel ferrique et précipiter le mélange par une base,

Les précipités ainsi obtenus sont noirs, fortement magnétiques; ils contiennent
des proportions d’eau assez variables {environ 7 pour roo) qu'ils pcuvent perdre
quand on les chauffe.

Cet oxyde peut former des sels particuliers avec divers acides. Lefort a étudié
ces différents sels. Voicila préparation qu'il indique pour l'oxyde ferroso-ferrique(s):
11 prépare I'oxyde ferroso-ferrique en versant dans de la potasse ou de la soude
bouillante en exces, une solution formeée d’équivalents égaux de sulfates ferreux
et ferrique. Le précipité ainsi obtenn a pour formule 2{FeO4+Fe2033H0. Avee
6 équivalents de sulfate ferreux pour 1 de sullate ferrique, on obtient la combi-
naison 6Fe0-+1e203+ 4110 qui répond & la formule donnée par Mosander pour
I'oxyde des battitures. Ces précipités ainsi obtenus & chaud sont peu altérables et
peuvent étre lavés & l'air sans s’oxyder. Le premier corps forme avec les acides
des sels véritables ; le second se dédouble en présence des acides, en donnant un
mélange des sels ferreux et ferriques; est-ce une véritable combinaison?

Les sels solubles du premier composé donnent avec les réactifs suivants divers
précipités.

Avee la polasse, . . .o .. ... « v+« . précipité vert.
~— carbonate de potasse. . . . . ... ... ... —  rouge clair,
~—  bicarbonate — e —  Jaune rouge.
— sulfhydrate de soude. . . . . ... ... ... —  noir.
~—  arsémte — e e e e e —  jaune scrin.
-~ arséniste — e e e —  blanc.
—  phosphate — e e —  blanc.
—— succinate d'ammoniaque.. . . . . .. ... .. —  rose pile.
—- benzoate — e — couleur chair.
B 7 4 — neir.
.— cyanure de potassium. . . . ... ... .. .. - bleu.
- —  jaume. . ... —-  bleu.
— — TOUZE. . v e e e e e e -—  bleu verditre.

Voici les formules de divers sels obtenus avec cet oxyde :

ChIOIUrE. . « v o v e e e e e e e e o ¥eCl,Fe2013 15HO0.
Cyanure. . . . -« o o ... FeCy,Fe2Cy3 7HO,
Carbonate. - . . . . - ... ... L. (3Fe0,5Fe203)2C02 10HO.
Sulfate.. - . .. oL oL L FeO Fe2034503 2HO.
e e e FeO Fe203480% 4- 2503,Fe203,16H0.
lodate. . - - . . . - ... Fe0 Fe203410085 7HO.
Chromate, . . . . .. ... . ... . .. FeO Fe2034Cr03 3HO.
Arsenite. . . ... ..ol 2(Fe( Fe203)4As03 14HO.
Arsenigte. . . . . . . ... L L. L. FeQ Fe203)As03 8HO
Phosphite. . .« - . . ... ... .. 2(Fe0 Fe208)4Ph03 1510,
Phosphate. . . . .. ... L. FeO Fc2032Ph03 10HO.
Oxalate. .« . . v v v i et FeQ Fe20846202 1010.
Acétate. . . . - .. ... L., (FeO Fe203)4C4H303 jHO.

On a trouvé dans les hauts fourncaux divers oxydes ayant pour composition

(1) Lefort, Comptes rendus, XXXIV, 488,
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Fe?0*, Fe?0®, Fe!tQ12, On a représenté la constitution de ces trois variétés par les
formules suivantes :

Fel1012

0—Fe—0
re/ 0—Pe—o > e
\0—1‘6—0 >Fc

0—Fe—0
Fe\—O—Pe—O
F
—Fe—0> ¢

L'oxyde ferroso-ferrique absorbe completement les azotates de plomb, d’argent
de cuivre et de zine de leurs solutions; il en est de méme pour les sulfates de
cuivre, de protoxyde de fer et de zinc. L’alun ordinaire, l'alun de chrome ct
I'émétique sont décomposés par cet oxyde et il reste dans la liqueur du sulfate ou
de tartrate de potasse; on ne peut retirer les sels ainsi absorbés par un lavage a
I'eau froide ou chaude.

Les sels des métaux alcalino-terreux-sont absorbés lentement, Les sels de magné-
sie ct les sels alcalins ne le sont pas; il en est deméme du bichlorure de mercure.

Une fois calciné, 'oxyde ferroso-ferrique absorbe moins facilement ces différents
scls [Scholer. N. Rep. pharm., XIX, 346].

Modifications allotropiques(1). — L’oxyde de fer magnétique Fe30* que 1'on obtient
par réduction du sesquioxyde vers 5oo degrésia des propriétésjparticulieres qui le
différencient de I'oxyde magnétique obtenu 4 hapte température. Cet oxyde peut,
du reste, étre obtenu de plusicurs facons.

1° En chauffant au rouge sombre soit du fer réduit par 'hydrogéne, soit du scs-
quioxyde de fer dans une atmosphére d’hydrogéne saturé de vapeur d’eau a
go degrés;

2° Par la calcination modérée du carbonate de protoxyde de fer;

3° En chauffant au rouge sombre du carbonate de protoxyde de fer dans un cou-
rant d’acide carbonique;

4° En maintenant du fer réduit dans un courant d’acide carbonique & la tempé-
rature de 440 degrés.

(1) Moissan. Ann. chim. phys. (5), XXI, 222.
ENCYCLOP. CHIM. : 3
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L’oxyde magnétique obtenu par un de ces quatres procédés a un aspect, une
composition et des propriétés identiques & celul obtenu par réduction; si onle
chauffe a l'air, il se transforme‘en sesquioxyde de fer. )

Voici maintenant les différences qui existent entre les deux oxydes magnétiques
préparés vers 350 degrés ou vers 1 Soo degrés.

Le premier a pour densité 4,86 il est trés attaquable par Vacide azotique con-
centré, et, chauffé sur la lame de platine, il donne du sesquioxyde de fer. Chauffe
au rouge blanc dans ’azote pur, il se transforme dans l'autre variété.

L’oxyde préparé vers 1 Sou degrés a pour densité de 5 & b,o; il est presque inat-
taquable par I'acide azotique concentré bouillant, et, chauffé sur la lame de platine,
il ne se transforme pas en sesquioxyde; c’est I’oxyde stable aux hautes tempéra-
tures, ¢’est celui qui se rencontre dans l¢s poussiéres abandonnées par les météo-
rites dans 'atmosphére.

Elu! nalurel. (1) — L’oxyde forroso-ferrique se trouve dans la nature et comme
c’est le moins oxygéné des oxydes de fer naturel, les minéralogistes lui donnent le
nom de fer oxydulé.

Le fer oxydulé se trouve en cristaux et en masse, cclles-ci sont tantdt granu-
leuses, tantot grenues. Dans le premier cas, les grains sont assez gros et se déta-
chent souvent les uns des autres; ce sont des cristaux imparfaits et peu soudés
ensemble. Dans le second, la cassure est A grains fins et brillante comme celle de
lacier. La couleur de cette substance estle gris de fer foncé, sa poussiere est
noire, son éclat est metallique, sa dureté est 5,5; le fer oxydulé raye la chaux
fluatée, et il est rayé par le quartz. Sa pesanteur spécifique est de 5,094, Forte-
ment magnétique, il posséde en outre quelquefois la propriété d'attirer la limaille
de fer. Infusible au chalumeau il y prend une couleur brune et n’agit plus
alors sur l'aiguille aimantée.

Le fer oxydulé cristallise dans le systéme cubique, ses cristaux les plus habituels
sont des octaédres réguliers. On le trouve quelquefois en dodécaédre rhomboidal *
régulier. Voici les figures de diverses formes qu’il affecte (fig. 4, 5 ct 6).

Fig. 5.

Sesquioxyde de fer (Fe0%). — En calcinant le metal ou 'oxyde ferroso-ferrique
pendant longtemps au contact de l'air, on a c<tenu du sesquioxyde; il est plus
commode de caleiner de I'hydrate de sesouioxyde préparé en précipitent un
se} ferrique par de la potasse. Lorsqu'on calcine & une tempeérature assez

—~—

(1) Dufrénoy. Mineéruioyie, 4. [1, p. 560,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



JOANNIS. — LE FER ET SES COMPOSES. 35

¢levée le sulfatc de protoxyde de fer, la masse rouge qui reste est du
sesquioxyde de fer; c’est l'origine du colcothar du commerce; on peut aussi
oxyder le fer avec de l'acide azotique et calciner le résidu. Lorsqu’on fait briler des
fils de fer avec du nitre, on ohtient du sesquioxyde de fer que l'on débarrasse des
produits accessoires par un lavage a 'cau. Les alchimistes donnaient aux produits
obtenus par ces différentes méthodes les noms de Crocus Martis adstringens
(oxydation directe du métal ou de Foxyde magnétique), de Capul mortuum Vitriali
{colcothar), de Crocus Martis Zweferi (oxydation par le nitre).

On peut obtenir le sesquioxyde de fer en petits cristaux en décomposant le
perchlorure de fer par dec la chaux, au rouge [Daubrée. Comptes rendus, XLIX, 143].
M. Deville (1) a obtenu de petits rhomboedres de sesquioxyde de fer par un procédé
général consistant a faire passer un courant lent d’acide chlorhydrique gazeux sur
du sesquioxyde amorphe chauffé au rouge. On a obtenu des lamelles micacées de
sesquioxyde en chauffant de l'oxyde amorphe avec du chlorure de calcium
[Kuhlmann] (2)

Quand on traite du borax fondu au chalumecau par de l'oxyde ferrique jusqu’a
ce que la masse prenne une couleur vert grisitre, si I'on dissout le corps ainsi
obtenu dans de l'acide azotique & chaud, 'oxyde ferrique reste en prismes rhom-
biques & 3 ou G pans, d'une couleur orangée plus ou moins foncée [Hauer] (3).

Le sesquioxyde de fer ainsi préparé est rouge, d'une couleur plus ou moins
foncée selon le procédéjemployé; il est trés hygrométrique, trés dur et esg employé
pour polir les métaux. Sa densité varie de 5,04 & 5,17 ; son coefficient de dilatation
cubique est o,00004. Il n’est pas magnétique, mais si on le chauffe au rouge blanc,
il perd de l'oxygene en se transformant en oxyde ferroso-ferrique et il devient
magnélique. Il existe un sesquioxyde de fer anhydre qui est magnétique. Les cir-
constances de sa production ont été étudiées par M. Malaguti (4). Voici, d’aprés
lui, quels sont les divers procédés quidonnent cette variété.

1° La calcination a l'air de protosels de fer a acide organique;

9° La calcination & Vair du carbonate de protoxyde de fer spontanément
suroxydé ; .

3o La calcination al'air du protoxyde de fer rendu libro par les alcalis et suroxydé
ensuite par l'action de lair ; .

4° La calcination a lair de la rouille non attirable & l'aimant ;

5° La calcination & l'air des dépots ocracdés des eaux ferro~carbonatées, ou de
certains carbonates de fer naturels hydratés et amorphes.

En examinant ces diverses préparations, on est frappé du role des substances
organiques ou de l'ammoniaque. Cependant l¢ sulfate de peroxyde de fer, addi-
tionné d'une matiére organique et précipité puls calcing 3 la facon ordinaire, ne
donne pas de sesquioxyde attirable & l'aimant. Quoi qu'il en soit de la cause qui
donne ou non le sesquioxyde magnétique, cctte variété parait exister ; elle possede
outre son caractére magnétique une densité et une chaleur spécifique différentes
de la variété non attirable. M. Lallemand a trouvé pour densité du sesquioxyde

) Comptes rendus, 1.11, 1364,

) Comples rendus, LIT, 1283,

) Wien. Akad- Ber., X111, 456,

1) Ann chim. phys. (3); LXIX; 214, -
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36 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.
magnétique 4,686 et pour l'autre 4,784. Voici -maintenant les nombres relatifs aux
chaleurs spécifiques.

CEALEURS SPECIFIQUES

Oxyde non magnétique dessé-g 10 0,1864 g moyclnne. L. 0,1865
ché & 300 dégrés. 2° 0,1862
Oxyde fortement magnétique( 1° o,1788
desséché & 300 degrés. g 20 0, 1800 g moyenue. . . . 0,1794
Oxyde non attirable. « . . . . chauffé au rouge vif. . . . . 0, 1754
Oxyde attirable.. . . .. - .. chauffé au rouvge vif. . . . . 0, 1730
Colcothar ordinaire smivant Regnault- . . . .. .. ... .. 0, 1736

Regnault avait déja remarqué que le sesquioxyde de fer qui a subi le phéno-
méne de lincandescence ne possede pas la méme chaleur spécifique quavant
d’avoir éprouvé ce phénqmene. . ;

On a aussi indiqué que 'oxyde ferrique obtenu avee do fer météorique était
magnétique, tandis qu'avec du fer ordinaire il ne 'était pas. Smith a montré que
cette différence tenaita ce que le fer meétéorique contenait du nickel et du cobalt
dont une petite quantité suffit pour rendre le sesquioxyde magnétique. Il1’a vérifié
en ajoutant & du chlorure de fer pur des traces de ces métaux ct précipitant le
sesquioxyde comme & lordinaire; le produit ainsi obtenu était magnétique. 11
attribue cet cffet soit & ce quele nickel facilite la formation d’oxyde ferroso-ferrique,
50it & la présence d'un ferrite de nickel.

Lorsque I'on chauffe modérément du sesquioxyde avec du charbon, on obtient
de I'oxyde salin; si la température est plus élevée, on obtient le fer & I’état métal-
ligue. L'oxyde de carbone réduit aussi aux mémes températures le scsquioxyde
de fer. Nous avons déja parlé de 'action de I'hydrogéne sur le sesquioxyde de fer
4 propos du fer phaosphorique : la premiére action de ’hydrogéne consiste 3 trans-
former le sesquioxyde en oxyde salin; puis, & la méme température, 'action se
ralentit et cet oxyde passe a 1'état de protoxyde, qui exige pour étre réduit & 1'état
de fer métallique soit une température plus élevée, soit un temps beaucoup plus long.

Le sesquioxyde de fer est transformé par lacide sulfureux en protoxyde de
fer qui s’unit avec 'acide sulfurique formé.

L’oxyde de fer est attaqué par le perchlorure de phosphore; il est transformé
en perchlorure de fer, et celui-ci s’unit au chlorure phosphorigue pour donner le
compose Fe?cl® + PhCl® [Weber. Rep. chim. pure, I, 446].

Le gaz ammoniac réduit le sesquioxyde de fer & I'état de fer métallique
(contenant de l'azote).

Quand on caleine le sesquioxyde de fer avec du soufre, on obtient de I'acide sul-
fureux et du sulfure de fer. Le protochlorure d’étain, méme en solution bouillante
ne le réduit pas.

HYDRATES

On connait plusieurs hydrates de sesquioxyde de fer sans compter les modifica-
tions allotropiques dont nous parlerons un peu plus loin. Ces hydrates renferment
de l'eau d'imbibition, et il est asscz difficile de définir leur formule exacte.
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L’examen des divers hydrates que l'on rencontre dans la nature 3 I'état com-
pact et sec sert de points de repere qui peuvent guider dans cette étude. On
a trouvé dans le duché de Nassan, dans la Saxe, dans le'Maryland, un hydrate ayant
pour composition Fe20% HO (Géthite). L'hydrate oFe?03,HO (Limonite) a été trouvé
presque pur en différents endroits (Vudessos, Kamensk, Horhausen). A Raschau on
a trouvé un hydrate ayant pour composition Fe2(3,2HO; il est fibreux, sa .densité
est 3,34. C’est ce composé que l'on obtient en précipitant du perchlorure de fer
par 'ammoniaque et en séchant le précipité & 100 degrés. D’aprés Berthier, si on
séche le méme précipité au soleil, on obtient 'hydrate Fe?03,3H0. On a aussi désigné
sous le nom de turgite un oxyde moins hydraté ayant pour composition 2Fe¢203HO.

On peut préparcr un hydrate d’oxyde de fer en exposant & lair du fer ¢t de
I'eau ; on peut aussi remplacer le fer par 'hydrate de protoxyde de fer. La meilleure
méthode consiste & précipiter par un alcali un sel de peroxyde de fer, mais on ne
peut pas, d’aprés Berzelius, le débarrasser ainsi entiérement de 'alcali employé.

Les hydrates d’oxyde ferrique ne s’obtiennent que difficilement avec une com-
position constante.

L’hydrate Fe?0°HO se¢ prépare d’aprés Mink (r) cn précipitant une solution
bouillante de sulfate ferreux (4 équivalents) par une solution de carbonate de
soude (4 équivalents) ot d’hypochlorite de potasse (1 équivalent). A I'ébullition,
I'oxydation est immédiate tandis qu’elle nécessite quelques heures & une tempéra-
ture plus basse. Dans ce cas, d’ailleurs, le précipité a pour formule Fe?(03,2HO,
tandis que lorsqu’on I'obtient & 100 degrés, il ne renferme que 1 équivalent d’eau.
Ces hydrates ont le méme aspect; mais lorsqu’on les calcine ils donnent des oxydes
anhydres différents, d’autant moins colorés qu’ils ont ét¢ formés & une température
plus basse. '

On obtient un composé ayant pour formule 2Fe20%,5H0 en ajoutant du sulfate
ferrique basique a de la potasse fondue.

Ces divers hydrates perdent une partie de leur eau entre 8o et 1oo degrés, en
donnant probablement Fe203,H0; le dernier équivalent s’en va méme en présence
de T'eau si on le chauffe en tubes scellés, entre 6o et 200 degrés [Senarmont].

D’aprés Tommasi [Deutsch. Chem. Gesellsch, 1879,1929 et 2336] les divers hydrates
perdent leur eau plus ou moins facilement selon leur préparation. Ceux qui pro-
viennent de la précipitation d’un sel ferrique par un alcali sont bruns; ils perdent
leur can plus facilement en donnant un oxyde anhydre brun, aisément soluble dans
les acides; sa densité est 5,11. Ceux qui proviennent de 'oxydation du protoxyde
de fer ou des hydrates ou du carbonate ferreux sont d’'une couleur moins foncée,
leur nuance est jaune. Ils perdent leur eau plus difficilement et donnent un oxyde
anhydre jaune difficilement soluble dans les acides. (Cela tient peut-étre tout sim-
plement & ce que la déshydratation étant plus difficile, la température a été plus
haute ce qui rend, comme on le sait, l'oxyde ferrique moins soluble dans les

_acides.) La densite de ces oxydes jaunes est de 3,95.

Lorsqu’on chauffe doucement un des hydrates ainsi obtenus de facon 3 faire
partir toute l'eau, et si on chauffe ensuite plus fortement, la masse devient incan-
descente sans changement de poids ; ¢’est une modification allotropique que le ses-

(1) Bull. Soc. chim., X, 116.
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quioxyde de fer a éprouvée; il s’est changé avee dégagement de chaleur en une
vari¢lé plus inerte; il ne se dissout en eflet que difficilement dans les acides lors-
qu’il a subi cette incandescence.

L’acide sulfhydrique décompose I’hydrate de sesquioxyde de fer. Berzclius a indi-
qué que la réaction se faisait suivant la formule :

Fe203 -+ 3HS == Fe2§3 -+ 3HO.
Cette formule a ¢t¢ contestée et remplacée par la suivante :
Fe203 4- 3HS — 2Fe§ 4~ 5H0 + S.

Bresciug (r) a repris cette question et est arrivé au méme résultat que Ber-
zelius.

D’aprés Kulhmann (2), le sesquioxyde de fer transforme le sulfure de calcium en
sulfate de chaux aux dépens de l'oxygenc de I'air. C’est une réaction assez géne-
rale que V'oxydation de divers corps aux dépens de 'air en présence du sesquioxyde
de fer.

Il résulte des expériences de MM. P. Thénard, Mangon, Kulhmann, etc., que les
sels de fer sont un élément puissant d’assimilation des matiéres organiques pour
les plantcs. Au contact des sels de peroxyde de fer, les substances organiques sont
oxydées en général et les sels de fer réduits au minimum. Mais par l'action inces-
sante de l'air, ces secls sont de nouveau suroxydés; ils servent en un mot d’inter-
médiaires entre oxygeéne de]l'air et les matieres organiques.

Hydrate modifié (3). — Quand on chauffe I'hydrate de sesquioxyde de fer
dans de I'’eau maintenue & roo degrés pendant sept & huit heures, on observe les
changements suivants :

1° De jaune ocreux, la couleur est devenue rouge brique, et se rapproche ton
a fait de celle que présente l'oxyde calciné;

ae 1l est & peine attaqué par Iacide nitrique concentré et bauillant. L’aclde chlor-
hydrique concentré ne le dissout qu’a Taide de I'ébullition ou par une digestion
trés prolongée, L’acide acétique, 'acide chlorhydrique ou l'acide azotique étendus
font disparaitre 'hydrate en le dissolvant e¢n apparence; mais en réalité onne sau-
rait appeler ce liquide unc solution; on a proposé pour cet état le nom de pseado-
solution ;

3° Mis en contact avec un mélange d’acide acétique et de ferrocyanure de potas-
sium, I’hydrate maodifié ne se transforme pas en bleu de Prusse;

4° Chauffé jusqu’au rouge, il ne présente jamais le phénomeéne d'incandescence
et se comporte ainsi comme de 'oxyde déja caleing, avec lequel d’ailleurs on pour-
rait le confondre par son aspect; _

50 La quantité d’eau contenue dans cet oxyde est plus faible que eelle qui existe
dans 'oxyde non modifié; elle est d’ailleurs variable avec la durée de 1’ébullition«
Voici & ce sujet quelques nombres indiquant la marche du phénomeéne.

(1) Ding!l. Polyt. J., CXCII, 125.
(2) Comptes rendus, LI1I, 1169,
(3) Péan de Saint-Giles. Ann. clum. phys. (3), XLVE, p. 51.
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Ee2 03 EAU,
11

Hydrate non modifit séehé dans le vide. .. . . . .. \ 1 85,2 1{"8
: ) { 1186,3 13,7

Nombres théoriques pour Fe2Q3HO 172, = . | 85,6 14,
Hydrate aprés éhullition de 2 ou 5 minutes. . . . . . ‘ I 89,3 10,7
{ 118g,8 10,2
Nomhres théoriques pour Fe203,HO.. . .. ... .. 89,9 10,1
Méme bydrate. chauffé pendant 7 heures.. ... ... go, 1 99
Méme hydrate chauffé pendant 20 heures. . . . ... 91,6 8,4
Méme hydrate chauffé pendant 3 jours. . . ... .. 92,9 7,1

On peut rapprocher de ees observations de Péan de Saint-Gilles la suivante due
& Schiff (1) : de I’'hydrate d’oxyde de fer conservé sous1’eau pendant plus de quinze
ans avait pris une couleur rouge brique et était devenu difficilement soluble dans
les acides chlorhydrique, sulfurique et surtout dans 'acide azotique. Séché il pré-
sentait tout & fait Yapparence du sesquioxyde anhydre pulvérisé, sans trace de
eristallisation. Cet hydrate renfermait Fe203--HO.

Leg faits sujvants étudiés. par Péan de Saint-Gilles, Scheurer-Kestner, Graham,
montrent encore 'existence d'une modification du sesquioxyde de fer ordinaire.

Lorsqu’on prépare 4 froid de l'acétate ferrique par I'hydrate précipité et l'acide
acétique, on obtient un liquide plus ou moins coloré en rouge vineux. Il présente
tous les caractéres dcs sels de fer au maximum. Lorsqu’on éléve sa tempéra-
ture jusque vers I'ébullition, sa coloration devient tout 2 coup 4 ou 5 fois plus
intense, et il dégage une odeur prononcée d’acide acétique sans produire aucun
dépoty si on chauffe au bain-marie dans des tubes scellés A prés de 1oo degrés une
solution d’acétate ferrique, on voit an bout de quelques heures le liquide subir une
transformation de plus en plus compléte. Sa couleur devient peu 4 peu d'un rouge
plus clair sans diminuer d’intensité; vu par réflexion il parait trouble et opaque;
mais par transmission et lorsqu’on I'examine sous un microscope pourvu d’'un gros-
sissement de 200 fois en diamétre, il semble tout & fait limpide et homogeéne. Au
goit il a perdu la saveur métallique des sels de fer et ne présente plus que celle du
vinaigre; si la chaleur du bain a été suffisamment prolongée, le ferrocyanure de
potassium ne détermine plus dans la liqueur aucun précipité, et le sulfocyanate de
potasse n‘augmente pas l'intensité de sa couleur rouge; une trace d’acide sulfhy-
drique ou d’un sel alcalin y détermine le dép6t de tont I'hydrate ferrique coloré en
rouge et insoluble 3 froid dans tous les acides. Cette poudre décantée sur une
plaque de porcelaine poreuse, forme en se desséchant un vernis brun et brillant
qui, lorsqu’on l'introduit dans I'eau pure, disparait promptement en produisant des
stries comme un sel qui se disssout ; cette pscudo-solution est limpide par transmis-
sion, trouble par réflexion, semblable en un mot & Pacétate modifié. Cette liqueur
ne présente pas de saveur sensible bien qu’elle soit trés colorée; elle est seule-
ment rendue un peu acide par 'eau meére qui imprégnait le dépot. Elle peut étre
précipitée de nouveau par les acides azotique et chlorhydrique concentrés.

(1) Répert. chim. pure, 11, 248,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



40 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Ces faits découverts par Péan de Saint-Gilles indiquent bien Yexistence dun
oxyde différent de I'oxyde précipité par un alcali des sels ferriques. Cet oxyde se
produit par le chauffage & roo degrés soit de I'oxyde ordinaire, soit de I'acétate fer-
rique. La poudre qui se dépose lorsqu’on précipite Pacétate modifié par un sel quel-
conque répond trés sensiblement A la formule Fe20%,HO. Lorsque, par suite d'une
&bullition prolongée, ce corps contient moins!d’eau que’celle qui correspond A cette
formule (10,1 pour 1oo) le précipité obtenu perd la propriété de donner une pseudo-
solution avee 'acide acétique.

Graham (1) a obtenu aussi par la dialyse un sesquioxyde de fer soluble en satu-
rant du perchlorure de fer avee deloxyde de fer hydraté. Cette dissolution s’accom-
plit graduellement et avec le secours du temps. La proportion d’oxyde absorbé
augmente avec le temps et peut arriver jusqu'd 18 équivalents dans un espace de
six mois. Les acides monobasiques seulement peuvent étre employés pour cette
opération, les acides polybasiques donnant des sous-sels insolubles. La liquear
rouge obtenue eomme il vient d’étre dit doit étre dialysée ; Graham opéra sur du
perchlorure de fer contenant 5 ou 6 équivalents de peroxyde en dissolution; cette
ligueur fut placée dans le dialyseur de maniére & recouvrir le diaphragme sous
I’épaisseur d’environ 12 millimétres; bientdt on put vérifier que Vacide chlorhy-
drique s’éliminait en n’entrafnant qu'une faible proportion de fer. Au bout de huit
jours la liqueur d'un rouge foncé contenue dans le dialyseur se composait de
97,6 pour roo de sesquioxyde de fer, et de 2,4 pour 100 d’acide chlorhydrique. En
dix-neuf jours la proportion d’acide était réduite & 1,5 pour rco, ce qui représenie
1 équivalent d’acide pour 30,3 de peroxyde de fer.

Les dissolutions ainsi préparées se coagulent sous l'influcnce d'une trace d’acide
sulfurique ou d'un sel.

Quand la dissolution d’un azotate de fer est abandonnée 3 elle-méme pendant un
temps assezlong, il arrive quelquefois qu’elle se prend en gelée, et parait se trou-
bler. En étendant d’eau le liquide ainsi modifié, la gelée disparait, et on obtient
une liqueur limpide par transparence et trouble par réflexion, ayant beaucoup
d’analogie avec celle de l'acétate ferrique modifié par la chaleur dont on doit la
connaissance 3 M. Péan de Saint-Gilles.

M. Scheurer-Kestener (2) a soumis dans le méme. but, i l'action de l'eau bouil-
ante, l'azotate de fer neutre et les deux azotates basiques solubles dont il avait
donné précédemment les propriétés et da préparation. Ces sels ont été renfermés
dans des tubes scellés, et plongés dans un bain-marie entretenu & 1'ébullition. Au
bout de quelques heures la couleur des deux sels basiques s’était considérablement
modifiée, du rouge brun elle avait passé au rouge brique; la dissolution limpide par
transparence, paraissait trouble, vue par réflexion. En débouchant les tubes il ne
se manifestait aucune odeur d’acide azotique; mais les sels basiques avaient acquis
de nouvelles propriétés. Une goutte d’acide sulfurique ou chlorhydrique ou d’unc
dissolution de sulfate de soude ou de potasse, y occasionnait un précipité, tandis
quavant d'étre soumis 2 l'action de la chaleur, ces sels n’étaient précipitables
que par les acides azotique, chlorhydrique concentrés, et nullement par le sulfate
de soude.

1) Ann. chim. phys. (3), LXV, 177.
(2) Ann. chim. phys., LVII, 231.
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Le précipité obtenu par le sulfate de soude, séché sur de la porcelaine dégour-
die, et par un courant d'air sec, forme de petites plaques noires insolubles dans les
acides concentrés, mais trés solubles dans]l’eau pure en reproduisant une dissolution
trouble par réflexion et limpide par transparence. Cette remarquable dissolution ne
donne plus avec les ferrocyanures et sulfocyanures les réactions caractéristiques
des sels de fer, et peut étre reprécipitée par les acides et le sulfate de soude en
reproduisant de nouveau 'oxyde de fer soluble. Cet oxyde a donné & la calcination
des nombres qni se rapprochent beaucoup de ceux de M. Péan de Saint-Gilles.

Ainsi la chaleur exerce sur les deux azotates basiques une action analogue 3 celle
qu'elle produit sur l'acétate ferrique, A cette différence prés, que tandis que Pacé-
tate ferrique est décomposé d’une maniére compléte en oxyde ferrique et acide
acétique, les azotates basiques sont décomposés en oxyde et azotate neutre, ce
dernier seul résistant a la décomposition,

FER OLIGISTE

Etat naturel (). — I est le plus ordinairement en cristaux; il forme en
outre des masses lamelleuses désigneées sous le nom de spéculaires, et des
masses composeées de paillettes qui ont recu le nom de fer pailleté ou micacé. Le
fer oligiste métalloide est d’'un gris d’acier, d'un gris de fer un peu plus clair quele
fer oxydulé. Son éclat est métallique. Dans un certain nombre de cristaux, leur
surface est irisée et préscnte alors des couleurs variées assez analogues & celles de
la gorge des pigeons. Les lames trés minees sont translucides. Sa poussiére est
rouge. Pour obtenir cette couleur, il faut que la poussiére soit trés fine. Quand elle
est grossiere, elle conserve 'éclat métallique ; elle est alors d'un gris de fer. Sa
pesanteur spécifique est 5,240, sa dureté est 5,5. Lo fer oligistc raye la chaux
phosphatée et est rayé par le quartz. Il admet des clivages difficiles parallelement
aux faces du rhombocdre primitif dont l'angle est de 86°10’. Quelques variétés en
posseédent un trés sensible dans le sens de la base du prisme & six faces régulier.

Les trois groupes de formes qui appartiennent au systéme rhomboédrique exis-
tent dans le fer oligiste; toutefois les scalénoeédres sont fort rares et ne sont
représentés que par des facettes qui ont en général peu d’étendue. Quand aux
deux autres, ils se trouvent quelquefois réunis, mais, le plus ordinairement, les

Fig, 7.— Formo primitive hasée.  Fig. 8.— Primitif et rhomboddre.  Fig- 9.— Mines d'Altenberg

(8) Dufrénoy. Traité de Minéralogie, t. II, p. 568,
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prismes 3 six faces existent dans les gisements particuliers. Les cristaux apparte-
nant aux rhombodtdres sont en général assez compliqués.

Les rhomboedres connus ont pour signes symboliques : af,a?,a%,a!2,a1/3,a%0 e1 e3,
et,el,cl)2,

Fig. 10. — Primitif basé
ar les faces du rhom-
oddra équiaxe.

Fig. 11. — Mont-Dore.

Fig. 15,~ Saint-Gothard. Fig. 16. — Framont.

Martite. Fer oligiste octaédre. — MM. Spix et Martius ont déerit sous
ce nom, dans leur voyage au Brésil, des cristaux d’oxyde de fer en octagdres qui
donnent une poussiér‘é rouge quand on les écrase, et que I'analyse montre &tre du
peroxyde pur. La surface de ces cristaux est noir de fer, ainsi que leur cassure.
Leur pesanteur spécifique est de 4,82, Les cristaux du Brésil seraient done une
seconde forme du fer oligiste, et cet oxyde fournirait un nouvel exemple de dimor-
phisme. D'aprés Dufrénoy il existe plusicurs gisements ot la forme octaédrique de
fer oligiste est certaine.

Les cristaux de fer oligiste octaédres du Pérou sont en cristaux trés nets. Leur
pesanteur spécifique est de 3,86, tandis que celle du fer oligiste est de 5,0. Leur
dureté est en outre comparativement trés faible. Leur cassure est unie et sans
éclat. Ces caracteéres, si différents de ceux du fer oligiste métalloide, établissent que
le fer octatdre du Pérou est une épigénic de cristaux de fer sulfuré [Dufrénoy] (x).

FERRITES

On désigne sous ce nom les combinaisons que le sesquioxyde de fer forme avec
divers protoxydes. L’oxyde ferroso-ferrique apparticnt 2 cette classe. Le premier

(1) Dufrénoy. Minéralogie, 3. I, p. 578.
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ferrite que l'on ait préparé est lo ferrite de chaux. La plupart de ces carps sont
doués de propriétés magnétiques.

Ferrite de potassc. — M. Fremy obticnt ce composé en chauffant au rouge
o parties d'azotate de potasse et 1 partie de fer. Ce composé s'obtient d’'apres
Mitscherlich, en calcinant de l'oxalatc double de potasse et de sesquioxyde de fer
(Vest une masse jaune verdatre; l'eau décompose ce corps; aussi ne peut-on
le laver, les eaux de lavage entrajnant de la potasse. Lorsqu’on met de I'hydrate
de sesquioxyde de fer cn suspension dans une solution concentrée de paotasse, il
g'en dissout un peu.

Ferrite de soude, — La préparation de ce composé, ses propriétés et son
aspect sont les mémes que pour le corps précédent.

Ferrite de chaux (1). — Lorsqu’on dissout dans 'eau une quantité de per-
chlorure de fer représentant : équivalent de peroxyde de fer, et qu'on y ajoute
4 équivaients de chlorure de calcium, la potasse en excés, versée dans cemélarige,
y forme un précipité couleur chamois, qui devient d’'un blane parfait au bout de
quelques heures, et se conserve indéfiniment dans cet état, pourvi qu’on ait le
soin de le soustraire au contact de l'air. Le précipité formé d'une maniére inverse
c'est-3-dire en versant dans un exces de potasse I¢ mélange des sels calcaire et
ferrique, présente la méme couleur et devient également blanc au bout de
quelque temps. Ce précipité, lavé avec de I'eau bouillie, puis avec de I'eau sucrée,
ne lui céde que de la potasse, et V'oxalate d’ammoniaque ne forme qu'un nuage
impondérable dans les eaux de lavage ; mais si le précipité, au lieu d’étre formé
gomme i vient d'étre dit, est fait en présence d’une proportion de sel calcaire
supérieure 3 4 équivalents pour 1 équivalent unique de sel ferrique, l’eau
sucrée lui enléve des quantités de chaux tres notables. Cette circonstance
g'explique par la fjcombinaison méme du nouvel oxyde double : il est formé de
1 équivalent de peroxyde de fer et de 4 équivalents de chaux.

On s’cxplique facilement les phénoménes de coloration et de décoloration que
présente ce precipité au moment de sa formatlion ; une partie, trés petite, il est
vral, d'hydrate de sesquioxyde de fer se précipite sans s’unir a la chaux : de Ja la
couleur chamois que présente 'oxyde double, couleur qui disparait complétement
par suite de la combinaison ultérieure et compléte des deux basks. Quant A la cou-
leur rouge brique que prend le composé au contact de l'air, elle est due 4 I’action
de l'acide carbonique, qui se porte sur la chaux et met en liberté l'oxyde de fer;
aussi retrouve-t-on, aprés une exposition suffisante 4 l'air, la chaux tout entiere A
I'état de carbonate.

Le ferrite de chaux est une poudre légére, amorphe, d’une blancheur parfaite,
hien qu’il contienne 42 pour roo de peroxyde de fer ; il est insoluble dans I'eau, soit
pure, soit sucrée ; bouilli avec de I'eau contenant de I'acide carbonique ou un car-
bonate soluble, il s¢ décompose et prend une couleur rouge brique : I'oxyde de fer
devient libre et se méle & la chaux transformée en carbonate. Le ferrite de chaux
peut houillir avee de la'potasse caustique sans subir aucune altération, ce qu’on

(1) Pelouze. Ann. chim. phys. (3), XXXIII, 6.
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reconnaft facilement a ce qu'il reste parfaitement blanc. Tous les acides, méme les
plus faibles, décomposent le ferrite de chaux en s'unissant a la fois i ces deux élé-
ments basiques.

List (1) a ohtenn un eomposé de chaux ct de sesquioxyde de fer répondant & la
formule CaOFe?03 en précipitant du perchlorure de fer par de I'eau de chaux;
¢’est un corps brun fortement magnétique ; sa composition répond a celle de
’oxyde magnétique proprement dit, tandis que le ferrite de Pelouze est un ferrite

‘basique analogue i certains oxydes ferroso-ferriques plus basiques que oxyde
magnétique.

On peut obtenir d’apres Percy (2), le ferrite de chaux en cristaux assez volumi-
neux, souvent longs d'un pouce, en chauffant ensemble au rouge blanc un mélange
de chaux et de sesquioxyde de fer ; par un refroidissement lent la masse cristallise;
densité des cristaux 4,693.

Ferrlte de baryte. — Ce composé a pour formule BaOFe®0?, List I'obtient
comme le précédent ; comme lui il est brun et magnétique.

Ferrite de magnésie. — Lorsqu’on préeipite par de Jamagnésie suspendue
dans de Veau du perchlorure de fer, en n’ayant soin de n’employer que la quantité
équivalente de magnésie, on obtient un précipité brun, trés magnétique. Séché en
présence de I'acide sulfurique sa formule est HgO, Fe203, 41O0.

Si on précipite par de la potasse un mélange de G équivalents de chlorure de
magnésium et de 1 équivalent de perchlorure de fer, on obticnt un précipité blane
que l'ammoniaque ne décompose pas. Sa formule est Fe?0? 6Mg0 -} gHO. Sa com-
position répond 3 'oxyde ferroso-ferrique Fe?0q.

M. Deville a obtenu du ferrite de magnésie en faisant passer un courant lent
d’acide chlorhydrique sur un mélange de magnésie et de sesquioxyde de fer; la
masse contient de petits cristaux de magnésie et des cristaux noirs, brillants, dont
la composition est MgOFe203.

Ferrite de zine (3). — Pour obtenir cette combinaison il faut méler et intro-
duire dans une capsule de platine: !

Peroxyde defer. . . . ... .o v i it oL, 10 grammes,
Oxydedezing. . . . . .. ... ..., %0 —
Acide borique fondu.. . . . . .. ..o ool 30 —

Placée dans la partie la plus chaude d’un moufle 4 boutons, cette capsule y est
restée pendant quatre jours consécutifs. La matiére retirée du feu présentait encore
une compléte liquidité; elle s’est solidifiée en une masse noire et opaque. Cette
matiére, mise en digestion avec l'acide chlorhydrique étendu et froid pendant plu-
sieurs jours, laisse dissoudre beaucoup de borate de zinc ne contenant presque pas
de fer. Il se sépare en méme temps un sable cristallin, qu’on lave avec soin et
qu'on desséche. C'est le ferrite de zinc.

Le ferrite de zin¢ se présente sous forme de petits cristaux noirs trés brillants,

(1) Deutsch. chem. Gesell., 1878, 1512,
(2) Phil. Mag. (4), XLV, 455.
(3) Ebelmen. Ann. chim. phys. (3), XXXIII, 47,
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dont on reconnait nettement la forme au microscope. La plupart sont des
octaédres réguliers sans modifications ; quelques-uns présentent de légéres tron-
catures indicatives des faces du cube sur les angles de l'octaedre. Il n’est que fai-
blement attirable au barreau aimanté ; il raye le feldspath, mais avec difficulté. Sa
poussiére est d'un brun foncé.

Sa densité est égale 4 5,132 4 la température de 15 degrés. Il ne s’attaque pas
sensiblement par Uacide chlorhydrique étendu et froid ; mais I'acide chlorhydrique
concentré et bouillant le dissout completement, et la liqueur contient tout le fer
& ’¢tat de peroxyde et l'oxyde de zinc, sans trace d’acide borique. Il donne au
chalumeau, sur le charbon avee la soude, la réaction du zine. Sa formule est
700, Fe2(3.

Ferrite de manganése. — Un obtient ce corps en traitant un mélange,
fait & équivalents égaux, de protochlorure de manganése et de perchlorure de fer
par de la potasse. On obtient ainsi un précipité brun foncé.

Ferrate de cuivre, — Ce composé s'obticnt d’une fagon analogue; c'est
un précipité d’un jaune terne, trés volumineux ; par la dessication sa couleur de-
vient plus foncée et sa composition correspond & la formule Cu0, Fe203, 5HO.

Ce composé se trouve dans la nature; il est connu sous le nom de delafossite.

Franklinite. — Cc minéral ressemble au fer oxydulé par sa forme qui est
I'octaédre régulier; par sa couleur noir de fcr et par son éclat métallique; son
actionsur l'aiguille aimantée est faible. Sa compositior. est complexe; c’est une
combinaison de protoxyde dc fer et de zinc et de sesquioxyde de fer et de man-
ganese.

ACIDE FERRIQUE '

Cet oxyde découvert par M. Fremy a pour composition FeO?; on ne le connait
pas 4 '¢tat libre, mais il existe & 1’état de combinaison avec les bases et c'est
d'apres les analyses effectués sur les scls ainsi produits que 'on a donné & I'acide
ferrique la formule Fe(3. Cette formule donné¢e par M. Fremy, qui I'avait détermi-
née en mesurant loxygene quise dégage et le sesquioxyde de fer qui se dépose
quand le ferrate de potasse est détruit par la chaleur, a été vérifiée par d’autres *
auteurs, entre autres Rose et de Mollins, qui ont déterminé la quantité d’iode
mise en liberté par laction du ferrate de baryte sur liodure de potassium. Ces
diverses expéricnces ont toutes conduit & la méme formule. Le ferrate le plus
important, celui qui sert de point de départ pour la préparation des autres est lo
ferrate de potasse.

Ferrate de potasse. — 0On peut le préparer par plusieurs procédés; les
deux procédés suivants sont conseillés par M. Fremy :

1 Par lo voie séche. — On place au milien de charbons ardents un creuset de
Hesse; on y introdult 5 grammes de limaille de fer pur; lorsque le fer est rouge,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



46 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

on jette dans le creuset 10 grammes de salpétre, préalablement fondu puis pulvé-
risé; la réaction est instantanée et des plus vives; comme une partic de la masse
est projetée, I'expérience doit étre faite avec prudence; on recouvre alors le creu-
set de son couvercle et on laisse refroidir. On obtient ainsi une masse d’'un rouge
violacé que I'on détache facilement du creuset et qui contient de fortes quantités
de ferrate de potasse. Dans cette expérience le nitre se décompose en présence du
fer dans des conditions telles que la potasse ne peut pas réagir sur la silice du
crcuset; le ferrate de potasse ne se forme pas quand la réaction n’est pas instan-
tanée.

Avec une proportion plus forte d'azotaic de potasse, le creuset se trouve subite-
ment refroidi et le ferrate ne se forme plus; on ne peut pas d'ailleurs verser lesal-
pétre fondu sur le fer au rouge a cause de la violence de la réaction.

Il se forme presque toujours du peroxyde de potassium dans ces expériences.

20 Par la voie humide. — Lorsqu’on fait passer un courant de chlore dans une
dissolution de potasse concentrée qui ticnt en suspension de Uhydrate de peroxyde
de fer, on voit le peroxyde de fer entrer cu dissolution et la liqueur prendre bientot
une belle teinte d'un rouge pourpré; lorsque la potasse est en grand cxces, il se
preeipite une poudre noiratre qui n’est autre chose que du ferrate de potasse de-
venu insoluble dans 'excés d’alcali. Le ferrate de potasse entraine toujours, en se
précipitant, des quantités considérables de chlorure de potassium; il faut, pour le
purifier, le faire dissoudre dans l'eau et le précipiter de nouveau par de la potasse
concentreée,

D’aprés G. Merz, on fait passer un courant rapide de chlore a travers une solu-
tion de 5 parties de potasse dans 8 partics d'eau & laquelle on a ajouté 8 parties de
perchlorure de fer & 15 degrés Baumé.

Pour dessécher le ferrate de potasse, il faut Je placer sur des plaques de porce-
laine dégourdie et non sur du papier.

Le ferrate de potasse prend aussi naissance dans d'autres circonstances : il s’en
forme lorsqu’on chauffe dans un courant d’air, ou mieux d’oxygéne. un mélange de
potasse et de sesquioxyde de fer; la formation du peroxyde de potassium parait jouer
un role important dans cette réaction. Il s'en forme aussi quand on traite du
peroxyde de potassium par du sesquioxyde de fer. La méme réaction se fait quand
on chauffe dans un creuset de fer un mélange de sesquioxyde de fer, de nitre, de
potasse; il se produit toujours simultanément du peroxyde de potassium.

D’aprés Poggendorfl, ce corps se forme aussi lorsqu'on fait passer un courant
électrique a travers une solution de potasse renfermeée dans un vase en fonte (un
vasc de fer ou d’acicr ne produit pas le méme résultat).

Le ferrate de potasse précipité de sa solution par de la potasse en exces est noir;
il est trés soluble dans 'eau et il lui communique une belle teinte rouge violacée:
La dissolution de ferrate de potasse se décompose spontanément, elle dégage de
I'oxygeéne en laissant précipiter du peroxyde de fer et la potasse devient libre. Cette
réaction est instantanée lorsque la liqueur est portée 4 Uébullition. Une dissolution
de ferrate de potasse parait se décomposer plus rapidement sous le récipient d'une
machine pneumatique qu’ala pression ordinaire. La présence des corps divisés peut
aussi hater la décomposition du ferrate de potassc; ¢’est aiusi qu'une dissolution de
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ferrate dc potasse se conserve pendant quelque temps sans donner des signes de
décomposition; mais lorsqu’elle a laissé décomposer de petites quantités de peroxyde
de fer, sa décomposition devient tres rapide, on ne peut méme larréter qu’en
décantant la liqueur. Les autres oxydes métalliques, tels que U'oxyde de manganise,
exercent la méme influence; ces réactions rappellent quelques-unes des propriétés
de 'cau oxygénée, mais elles ne se font pas avec la méme intensité, car les oxydes
métalliques n'abandonnent jamais leur oxygene. Les métaux, mis en présence du
lerrate de potasse, se comportent comme les oxydes et activent sa décomposition.
Les hypochlorites donnent de la stabilité au ferrate de potasse, car un mélange de
ferrate de potasse et d’hypochlorite alcalin ne se détruit que treés lentement par
I'ébullition, tandis que le ferrate de potasse pur se décompose instantanément a
100 degrés. Le chlore en exces décompose le ferrate de potasse; il cn est de méme
de 'ammoniaque qui dégage de l'azote et précipite du sesquioxyde de fer.

Tous les acides décomposent le ferrate de potasse; l'acide ferrique éliminé se
détruit aussitot en oxygene et en sesquioxyde de fer qui se dissout lorsque l'acide
est en exces; la liqueur dans ce cas se décolore completement. Les acides qui
peuvent se suroxyder absorbent Uoxygéne qui se trouve & Uctat naissant.

La décoloration instantanée du ferrate de potasse, par Uaction des acides, st une
propriété qui permet de distinguer immeédiatement le ferrate de potasse du perman-
ganate de potasse.

L’acide chlorhydrique décompose le ferrate de potasse, forme du chlorure de fer
et dégage du chlore. ]

Les matiéres organiques réagissent sur le ferrate de potasse et le décomposent;
dans cette circonstance, les ferrates solubles se comportent comme les manganates
¢t les permanganates.

Ferrate de soude. — Le ferrate de soude ne peut s’obtenir en faisant réa-
gir, dans un creuset de Hesse, du fer sur le nitrate de soude; ce nitrate parait,
dans ce cas, beaucoup plus fixe que I¢ nitrate de potasse ; car dans la réaction du
fer sur le nitrate de soude, ce dernier se décompose toujours lentement, et la
soude, devenue libre, attaque le creuset.

M. Fremy, a formé, au contraire, le ferrate de soude avec facilité par voie humide,
en faisant passer du chlore dans de la soude concentrée qui tenait en suspension de
I'hydrate de peroxyde dc fer.

Les phénomeénes qui accompagnent la production du ferrate de potasse se reprét
sentent dans la préparation du ferrate de soude; seulement le ferrate de soude ne
se précipite pas, comme le ferrate de potasse, dans un cxces d’alcali.

Ferrate d’ammmoniagne. — Le ferratc d’ammoniaque ne parait pas exister;
car les ferrates sont immédiatement décomposés sous linfluence de lammo-
niaque, dégagent de l'azote, et laissent précipiter le peroxyde de fer.

Ferrate de baryte. — On prépare ce sel en précipitant du ferrate de potasse
par du nitrate de baryte ou de ¢hlorure de barium ; il se forme un précipité d'un
beau rouge pourpre, qui estle ferrate de baryte. Ce sel est insoluble dans leau et
parait beaucoup plus fixe que les ferrates solubles ; on peut, en effet, le faire bouillir
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-pendant quelque temps dans l'eau sans le décomposer. Les matiéres organiques
exercent peu d’action sur lui;lorsqu’on le lave sur un filtre, la matiere organique du
filtre ne le décompose pas. Les acides énergiques en dégagent Poxygéne et forment
des sels de baryte et du sesquioxyde de fer; mais, lorsqu’on traite le ferrate de
baryte par lacide acétique étendu, il se dissout en donnant une dissolution d'un
beau rouge. On peut admettre ici que le ferrate de baryte est soluble daus l'acide
acétique sans décomposition, ou que Yacide ferrique a été éliminé et que c'est cet
acide qui colore la liqueur en rouge ; du reste, cette coloration disparait sous l'in-
fluence de la chaleur, il se produit immédiatement de I'acétate de peroxyde de fer,
et Toxygene se dégage. Ainsi I'acide ferrique, combiné avec une base moins éner-
gique que la potasse, pourrait étre éliminé par un acide organique et resterait
quelque temps sans se décomposer.

" Les ferrates solubles donnent dans les dissolutions- métalliques divers précipités.

SULFURES DE FER

On connait plusicurs combinaisons du soufre et du fer. Nous allons les étudier
successivement en commencant par les composés Jes plus riches en soufre.

SULFURE OCTO-FERRIQUE (FeBS).

Ce composé, décrit par Arfvedson (1), se forme lorsqu’on fait passer un courant
d’hydrogeéne sur du sous-sulfate de sesquioxyde, de fer; il se forme de Veau, de
I'acide sulfureux, et de grandes quantités d'acide sulfhydrique ; on obtient environ
59,52 pour 1oo de sulfure de fer pour oo parties de sel sec.

C’est une poudre d’un gris foncé, d'un éclat métallique terne. Ce composé
contient 27 parties de fer pour 2 de soufre, ce qui conduit a la forme Fe8S. Cette
composition se trouve vérifice par la décomposition de ce corps au moyen des
acides étendus. On obtient de I'hydrogéne qui contient 1/; d'acide sulfhydrique.

SOUS-SULFURE DE FER (Fe28).

Lorsqu’on fait passer un courant d’hydrogéne sur du sulfate de protoxyde de
fer chauffé au rouge, on obtient au début de l'acide sulfurcux et de l'eau, puis
de l'scide sulfhydrique. La réaction peut se faire selon une des deux formules
suivantes :

aFe080? 4 gH = Fe38 -+ HS +- 8HO,
ou
4Fe0S08 4+ 15H == 2Fe2S + HS + 502 - 1410.

(1) Pogg-, L 2.
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Daus un cas comme dans l'autre, la proportion de sulfure restant devrait étre
de 47,36 pour roo. On trouve qu’elle est en réalité de 46,74, nombre peu différent.
Sa composition correspond & la formule Fe2S. Quand on le chauffe au rouge et
qu'on y fait passer un courant d’acide sulfhydrique, son poids augmente et il se
forme un corps dont la eomposition correspond & la pyrite magnétique FedS+.
Berzelius avait remarqué que le fer métallique se dissout dans le protosulfure de fer
fondu a une température élevée en formant probablement un composé moins sulfuré.

D’apres Berthier (1), lorsqu’on chauffe au rouge, dans un creuset de charbon,
5 parties de protosulfure de fer avec 3 parties de fer, on obtient par refroidisse-
ment deux couches, dont la plus légeére se compose de protosulfure de fer i peine
mélangé de grains de fer que I'on voit la plupart du temps & I'eeil nu. La partie
inférieure est une masse métullique ne contenant que peu de soufre, 2,5 pour 1oo
environ.

PROTOSULFURE DE FER (FeS).

Lorsqu’'on chauffe du fer. métallique avec du soufre, non en exces, dans un
creuset fermé, on peut obtenir du sulfure de fer en le décantant pour le séparer
de l'excés de fer. La température, assez élevée, ne doit pas dépasscr un certain
point pour que le fer ne fonde pas en méme temps que le sulfure formé. On doit
aussi, dans cette préparation, éviter un excés de soufre qui donnerait naissance &
de la pyrite magnétique FedS*,

On a auvssi conseille d'employer pour cette préparation des fils de fer, ou plus
commodément des pointes de Paris que I'on place dans la partie supérieure d'un
creuset ; cette partie est séparée du fond par une espéce de grille & trous, qui
sépare le fer de I'endroit ou l'on met le soufre. Le fond du creuset s'engage i
travers une espece de cendrier qui permet de ne chauffer d’abord que la partie
supérieure ot se trouve le fer. Cette partie étant portée au rouge, on met des
charbons autour de la partie inférieure, de facon i vaporiser le soufre ; sa vapeur
se combine au fer en formant du protosulfure plus fusible que le fer et qui se
sépare ainsi de cc métal; mais ce procédé ne donne qu’un produit impur conte-
nant toujours un exces de fer.

On peut aussi remplacer le fer par I'oxyde decs battitures que l'on chauffe avec
du soufre. On peut remplacer le soufre par du bisulfure de fer (pyrite), qui céde
au fer une partie de son soufre. Il faut toujours avoir soin dans ces différents
procédés d’atteindre une température suffisante pour fondre le protosulfure de fer,
sans cela on s'expose i obtenir de la pyrite magnétique.

Le charbon réduit le sulfate de protoxyde de fer et en le chauffant dans un ercu-
set brasqué, on obticnt du sulfure de fer.

On peut réduire le bisulfure de fer par un courant d’hydrogeéne et l'on obtient
une masse d'un gris foncé, non altérable i I'aimant ; elle se dissout dans les acides
sans dépot de soufre, et en dégageant de l'acide sulfhydrique pur.

Le sulfure de fer n'est pas décomposé par la chalcur; on peut le chauffer au

(1) Berthiar. Ann. ckim. phys., XX1I, 241,
ENCYGLOP. GHIM. 4
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rouge blane sans qu’il se dégage de soufre. D'aprés Wagner (1), le sulfure de fer
ne se transforme pas a l'air en sulfate ferreux ou en sous-sulfate ferrique ; il se
transforme en soufre et oxyde de fer; & froid, il ne se forme que des traces
d’acide sulfurique. Il ne s’en forme beaucoup qu’a une température plus haute.
Lorsqu’on éleve la température davantage, le protoxyde de fer s'oxyde aux dépens
de T'acide sulfurique, et le gaz acide sulfureux se dégage.

L’acide azotique, au contact du protoxyde de fer, dégage du bioxyde d’azote ;
il se forme en méme temps du sesquioxyde de fer ct de lacide sulfurique.

Quand on fait passer de la vapeur d’eau sur du sulfure de fer chauffé au rouge,
on obtient une masse un peu magnélique et un dégagement abondant d'hydro-
gene et d’acide sulfhydrique. Au contact de l'eau, le sulfure de fer est transformé
d'abord en acide sulfhydrique et protoxyde de fer, puis par une réaction ultérieure,
cet oxyde ferreux se transforme en oxyde ferroso-ferrique, mais il reste toujours,
méme apres trois heures, une quantité notable de sulfurc non-décomposé (2). Le
chlore ne décompose pas le sulfure de fer 4 froid, mais, 4 une température plus
elevée, il se forme du chlorure de soufre et du perchlorure de fer. Quand on
chauffe du protosulfure de fer avec du carbonate de soude, il se forme du sulfure
de sodium. Avec le protoxyde de plomb en exces, tout le soufre s’en va a 'état
d’acide sulfureux, il se forme du plomb métallique et une masse fondue de pro-
toxyde de fer. Avec une quantité moindre de litharge, il se forme en méme temps
du sulfure de plomb. On obticnt avee la chaux et la baryte le méme résultit, mais
la masse produite est moins fusible, et par suite, moins agglomérée.

Hydrates. — Les sulfures alcalins produisent dans les sels de protoxyde de
fer un précipité noir volumineux qui est un hydrate de sulfure de fer. Les sulfhy-
drates donnent un résultat analogue, maisil ya en méme temps dégagement d’acide
sulfhydrique. Avec les sels de peroxyde de fer, les sulfures alcalins donnent aussi
du protosulfure de fer, maisil y a en méme temps dépot de soufre. On peut aussi
former ce corps autrement, et 'expéricnece célébre, connue sous le nom de Volean
de Lemery en est un exemple : quand on fait un mélunge de soufre et de limailte
de fer et que l'on forme avec de l'eau une pate que l'on enterre, il se forme du
sulfure de fer avec un dégagement de chaleur suffisant pour vaporiser une partie
de I'eau. Ce phénomene est en méme temps accompagné d’une oxydation par-
tielle. Il se dissout plus facilement dans les acides étendus que le sulfure anhydre.
il se dissout en tres petite quantité dans l’eau froide, en quantité un peu plus
grande dans l'eau chaude; la couleur de la solution est d'un vert foncé. La pré-
sence d'acide sulfhydrique ou de sulfbydrate d’ammoniaque empéche cette disso-
lution ; elle empéche aussi le sulfure de s'oxyder. Il est un peu soluble dans les
sulfures alcalins.

Sulfure double de fer et de petassimn, — Quand on traite une solu-
tion concentrée de ferrate de potasse par de U'hydrogéne sulfuré, on obtient une
masse noire consistant probablement dans le composé KSFeSB. Cette solution est
assez stable & I'air; mais elle se décompose quand on la chaufle en luigsant déposer
du sulfure de fer.

(1) Wagner. Dengl. pulyl. 4., CXCII, 131,
(2) Regnault. Ann. chinu phys., LXII, 379.
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PYRITE MAGNETIQUE

Ce sulfure de fer se trouve dans la nature et on ne lobtient artificiellement
quen chauffant la pyrite (bisulfure de fer) dans certaines conditions. Ce nom de
pyrite magnétique attribué & ce corps dont la formule est Fe'S® est mauvais en
¢e sens que sa composition ne répond pas & celle de Uoxyde magnétique Fel0+, 11
existe cependan{ une pyrite magnétique ayant la composition Fe3S*, mais elle est
beaucoup plus rare que la pyrite Fe’S¢8,

Quand on fait passer un courant d’hydrogene sulfuré sec sur de 'oxyde ferroso-
ferrique chauffé au rouge blanc dans un tube, I'oxyde se convertit d'abord en
pyrite magnétique Fe3S#, qui se réduit ensuite & 1'état de protosulfure FeS. Le
sulfure Fe’8® préparé par la calcination du bisulfure est d’un jaune brun il est
attirable & I'aimant et quelquefois méme magnétique. Quand on le chauffe, il ne
perd pas de soufre, mais, dans un courant d’hydrogene, il dégage de l'acide sulf-
hydrique et se transforme en prolosulfure. Les acides le décomposent, de I'acide
sulfhydrique se dégage, et il se forme un dép6t de soufre.

Cette pyrite, que 1'on peut envisager comme une combinaison des deux sulfures
5FeS,Fe?S?, n'est pas la seule que lon connaisse parmi les composés ferroso-
ferriques. Stromeyer a déerit un compos¢ ayant pour formule FeiS* D'apres
Rammelsberg, on peut obtenir le composé FesS8) en projetant du soufre sur du fer
incandescent. La masse que 1’'on obtient ainsi est poreuse ; ca densité est 5,067.

Pyrite magnétique (1}, — Ce mineéral est de couleur bronze mélangé de rouge ;
son état métallique peu prononcé passe a l'éclat métalloide 1l forme des masses
grossierement lamelleuses, quelquefois grenues. Leur cassure, ordicairement
inégale, a, dans la plupart des échantillons, une tendance & étre lamelleuse. Sa
dureté, beaucoup moindre que celle des pyrites jaunes et de pyrites blanches,
est représentée par 4. Sa pesanteur spécifique varie de
4,63 2 4,66; le fer sulfuré maguétique agit faiblement sur
laiguille aimantée.

Le fer sulfuré magnétique cristallise sous la forme
d'un prisme hexa¢dre régulier dans lequel un des cotés de
la hase est & peu prés égal & la hauteur. Les cristaux pré-
sentent des clivages paralléles aux 6 faces de prisme et
un dans le sens de la base; ce dernier est surtout mar-
qué, c'est celul qui donne aux masses leur structure lamellcuse. Ces cristaux
sont rares. La figure 25 représente I'un de ces cristaux.

Fig- 17.

SESQUISULFURE DE FER (Fe?S%).

On obtient ce composé en chauffant au rouge sombre un trélange de soufre et
de protosulfure. On peut aussi le préparer en faisant passer un courant d’acide

(1) Dufrénoy. Mineralogie, t. 11, p. 553.
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sulfhydrique sur du sesquioxyde de fer chauff¢ vers ino degrés, on desseche
ensuite le corps dans le vide; ¢’est une masse jaunatre présentan tantot une
nuance verdatre et tantdt grise. D'aprés Proust, il est magnétique ; il I'est d'apres
Berzelius.

Phipson a indiqué la préparation de Phydrate Fe?s3, 5/2 HO 5 on l'obtient en pre-
cipitant une dissolution de perchlorure de fer contenant un corps oxydant tel que
du’chlore ou un hypochlorite par du sulfhydrate d'ammoniaque. C'est un précipité
vert devenant noir aprés le lavage. Si, aprées I'avoir séché, on le mélange a une
poudre blanche, la couleur verte peut étre percue de nouvcau ; le sesquisulfure
est soluble dans I'ammoniaque concentrée, et il se précipite quand on I'étend
d’ean [ Chem., News. XXX, 13g..

Ce corps, une fois séché, reste inaltéré & l'air. Si on le chauffe, il passe a I'état
de pyrite magnétique. A 1'état humide, il ne tarde pas a se transformer en un
meélange de soufre et de sesquioxyde de fer. )

Les acides étendus le décomposent; il se dégage de 'hydrogéne sulfuré, il se
forme un sel ferreux et il se dépose du bisulfure d’hydrogéne.

Si l'on fait un mélange de sesquioxyde de fer avec un léger exces de soufre et
qu'on le calcine rapidemcnt, on obtient un composé qui contient ioujours de
loxygeéne, mais en proportions variables. Ces corps sont légérement magnétiques.

D’aprés Rammelsberg, on obtient le composé Fe?0?,3FeS33, en faisant passer de
’acide sulfhydrique sur de l'oxyde ferrique chauffé au-dessus de ioo degrés, mais
au-dessous du rouge. .

Le sesquisulfure de fer parait d’ailleurs se combiner avec d’autres corps : avee
le protosulfure de fer pour former diverses combinaisons analogues aux oxydes
ferroso-ferriques ; il s'associe également au sulfure de cuivre pour former la
pyrite cuivreuse CuSFe?S3. 1l forme aussi avec ce corps la combinaison 3CuSFe?S?,
On connait aussi la combinaison de sesquisulfure de fer et de sulfure de potassium
que l'on appelle quelquefois sulfoferrite de potasse. Il s’obtient quand on chauffe
un melange de 1 partie de fer avec 6 parties de carbonate de potasse et 6 parties
de soufre; il se forme du sulfure de potassium, de I'hyposulfite de potasse et du
sulfoferrite de potassium; au moyen d'un lavage & l'eau, on se débarrasse des
deux premiers sels et l'on obtient le sulfoferrite a l'état d’aiguilles brillantes,
rouges, longues et flexibles.

Il saltere a lair; lorsqu’on le chauffe, il se dégage de l'acide sulfureux; en
méme temps il se forme du sesquioxyde de fer et du sulfate de potasse. Quand on
le chauffe dans de I'hydrogene, il perd une partie de son soufre en se transfor-
mant dans le composé KFe?S3.

BISULFURE DE FER (FeS?).

Ce corps, qui existe treés abondamment dans la nature, peut se préparer par l'ac-
tion de I'hydrogene sulfuré sur le sesquioxyde de fer, anhydre ou non, sur l'oxyde
magnétique ou le earhonate ferreux, lorsqu’on opére & une température comprise
cntre 1oo degrés et le rouge sombre; au-dessous de 100 degrés, on obtient princi-
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palement du sesquisulfure de fer, et au-dessus du rouge, on peut obtenir du sul-
fure magnétique, puisque le bisulfure perd du soulre assez facilement et que le
sulfure Fe?S® est le composé le plus stable de cette série. On observe méme dans
la préparation, que, au début de l'expérience, la température s'¢léve assez par
suite de la chaleur dégagée dans la réaction pour qu'il ne se forme qu'un sulfure
moins sulfuré que la pyrite ordinaire ; la température baissant, le corps produit
s'enrichit en soufre et il se dégage de I'hydrogéne ct de la vapeur d’eau.

Le bisulfure ainsi produit conserve non seulement la forme extéricure des
cristaux duo sel ferreux employé, mais encore éclat particulier de leur face et
aussi les mémes plans de clivage. .

Il est évident, d’apres les phases memes de cette préparation, qu’un sulfure de
fer d'un degré quelconque de sulfuration peut de cette fagon étre transformé en
sesquisulfure de fer, en le chauffant dans un courant d'acide sulfhydrique.

Divers procédés dans lesquels on chauffe 4 la fois du protosulfure et du soufre
donnent aussi du bisulfure de fer; si le mélange est additionné de chlorhydrate
d’ammoniaque, on obticnt méme le bisulfure cristallisé sous forme d’octaédres ou
de cubes.

Le bisulfure de fer, lorsqu’on l¢ chauffe cn vase clos, perd une partie de son
soufre en se transformant soit en pyrite magnétique Fe’S®, soit en protosulfure,
si 'on opére 4 une température plus élevée. Un courant de gaz inerte facilite
cette transformation. Chauffé & Vair, le bisulfure de fer dégage de l'acide sulfu-
reux, du sulfate de protoxyde de fer, ou bien un sulfate basique de sesquioxyde
de fer, si la température est suffisante pour décomposer le sulfate ferreux.

Quand on le chauffe dans un courant d’hydrogéne phosphoré A une température
inférieure & celle ou le bisulfure perd du soufre spontanément, il se forme du
phosphure de fer avec dégagement de soufre et d'acide sulfhydrique.

Les acides étendus se décomposent par le bisulfcre de fer, mais il se dissout
dans l'acide azotique et dans 'eau régale. Pour enlever & la pyrite tout son soufre,
il faut la chauffer avec 5o fois so1 poids d’oxyde de plomb. Avec une quantité
moindre, on obtient divers r :aliils consignés dans le tableau suivant:

QUANTITES DE LITHARGE. | QUANTITEY DE FYHITE. PLUMD MIS EN LIDERTH.
b 1 Petite quantité
12,5 1 5,5
20 1 4
30 1 4,65
4o 1 5,48
5o 1 8,6

Etat natwrel. — On trouve dans lx nature deux combinaisons de soufre et do for;
le bisulfure ct le sulfure Fe’S8 désizné sous le nam de pyrite magnétigne.

La premiére comhinaicon aflecte deux systemes cristallins, et offre un exemple
remarquable de dimorphisme. Les caractéres extérieurs des cristaux appartenant
4 chacun de ces systémes présentent, en outre, quelques différences, en sorte que,
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malgré l'identité de composition, les minéralogistes admettent deux espéces de
sulfure. La premiére est désignée sous les noms de fer sulfuré, fer snlfuré jaune et
de pyrite martiale, tandis que la seconde est appelée fer sulfuré blane, sa couleur
Jjaune étant heaucoup plus claire que celle de la premierc espéce.

Fer sulfuré jaune. — Pyrite jaune. — Ce minéral cst d'un jaune d’or,
son éclat métallique; les faces de scs cristaux sont trés éclatantes, l'action de l'air
ne les ternit pas. La dureté de la pyrite est considérable, elle fait feu au briquet;
elle raye le feldspath, mais elle est rayée par le quartz; elle donne par le choc du
briquet une odeur snlfureuse. Sa poussiére est d’'un vert noiratre. Sa pesanteur
spécifique est de 5.

Ce minéral presque toujours cristallisé, se trouve cependant en concrétions,
et, dans quelques circonstances, il remplace des corps organisés. Sa belle couleur
jaune et son éclat le font toujours reconnaitre.

La forme primitive du fer sulfuré jaune est le cube; c’est également la forme
sous laquelle il se trouve le plus habituellement. Ses cristaux présentent de nom-
breuses modifications, et ce minéral fournit un des meilleurs excmples pour
I'étude du systéme cubique.

Les modifications que Yon connait dans le fer sulfuré sont : sur les angles,
Toctaedre régulier a!, et deux trapézoedres a? et ad. Le premier est beaucoup plus
fréquent que lesecond; l'octacdre est rarement complet, mais souvent on en gper-
coit les facettes triangulaires sur les angles du cube.

Sur les arétes, le dodécaédre rhomboidal bt ce solide est trés rarement complet,
il est méme rare 4 P'état de combinaison; cependant on connait des cristaux du
Dauphiné qui sont formés de Poctaédre régulier al et de ce dodécaidre; il existe
ensuite 6 dodécaédres pentagonaux b? b3, b%, b12, b3, b2, (es solides de-
vraient avoir 24 faces, mais 12 de ces faces manquent toujours; parmi ces 6 dodé-
caeédres pentagonaux, un seul, celui dont le signe est h?, existe avec une grande
fréquence; c’est apres le cube, le cristal, qui se représente le plus souvent. Dans
certaines circonstances, il est eomplet, mais le plus ordinairement il est associé an
cube, et donne la forme désignée par Hady sous le nom de eubo-dodécaédre.
La plupart des autres dodécaédres pentagonaux sont trés rares.

Le dodécaedre b? et I'octaédre régulier s’associent ensemble et donnent lieu 4
une troisieme forme que 'on désigne sous le nom d’icosaédre, qui se compose de
8 triangles équilateraux a2, appartenant a l'octaedre, et de 12 triangles isoceles b?;
les faces ont ordinairement des dimensions & peu prés égales, mais dans quelques
cas, celle du dodécaedre ne sont qu'indiquées, et le cristal présente alors Uappa-
rence de l'octaédre régulier, portant un biseau sur chacun de ses angles.

Les modifications intermédiaires sont au nombre de 3; elles sont données par
les lois suivantes i — (b! D2 b/3); i = (b3 b bUs); i = (bt b2 bt/). Les
solides & 48 faces qui en résultent manquent, comme les trapézoedres, de la moitié
de leurs faces, et chacun d'eux ne forme que des pointements triples sur les angles
du cube; les facettes qui eorrespondent aux modifications intermediaires sont plus
fréquentes que celles données par les dodécaedres pentagonaux b3, b¥, bt2, bt
et b23, Un grand nombre de cristaux provenant de la Corse et du Piémont en
offrent des exemples.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



JOANNIS, — LE FER ET SES COMPOSES, 55

Malgré le nombre des facettes dont les cristaux de fer sulfuré sont quelquefois
surchargés, presque toujours le cube donne la forme générale.

Fig. 18. — Cubo-octakdre, Iig. 19. — Dodécaédre pentagonal.

Fig. 20. — Cubo-dodécatdre. Fig. 21, — Mine de Cumberland.

Fer sulfuré blane. — Cette seconde espece est d’'un blanc jaunatre, ou
d’un jaune verdatre livide, avec un éclat métallique. Elle forme, comme la premiére,

des cristaux et des concrétions; mais elle existe fréquemment, en outre, en boules
4 cassure radiée. La surface de ces boules est hérissée de tous cotés de pointes
qui sont des extrémités de cristaux.

Le fer sulfuré blanc raye le feldspath et est rayé par le quartz; sa cassure est
inégale et granulaire. Sa pesanteur spécifique varie de 4,7 & 4,847.

Sa forme primitive est un prisme droit rhomboidal de ro6°2’, dans lequel le rap-
port d’'un coté de Ja base 4 la hauteur est & peu prés celui des nombres 20 et 1q.

sur
sur
sur
sur
P sur

T T

Angles principaux du fer sulfuré hlane. .

M= go° M sur M = 10602’
et = 161024 M sur b = 15842
e2 —— 16004 al sur al = 114°20'
e3 = 1500 al sur a! — 110948
at = 122¢>0’ el sur el = g8o1f

b1/2 sur b1/2 = 115052’

eé sur

e = 147048
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Fig, 22, — Forme primitive ot hiseau es, Fig. 23. — Aspect presque iden-
tique & la fizure 24 correspon-
“dant & des dérivations diffd
rentes indiquées sur la figure.

F g. 24. — Aspect presque identigue Fig. 25. — Groupement trés fréquent de
ala figure 23 correspondant & des ees eristanx, designé sous le nom de
dérivations différentes indiquées sur créte de coq.
la figure.

PERSULFURE DE FER (FeS3).

Ce composé n’a pas été obtenu & I'état libre ; on le connaft & I’état de combinaison
avec le sulfure de potassium; ce composé s’obtient en faisant passer un courant
d’hydrogéne sulfuré dans une solution de ferrate de potasse ;sil'on cherche en-
suite 4 isoler le persulfure de fcr, 91 se décompose en sesquisulfure et soufre libre.

SELENIURE DE FER

Quand on fait passer des vapeurs de sélénium sur des fils de fer portés au rouge,
les deux corps se combinent avec un grand dégagement de chaleur et de lumiére.
Le composé aingi formé est d'un gris jaunatre, son éclat est métallique. 1l est
dur; il n’est fusible qu’a la flammme du chalumeau, mais alors il s’oxyde ct parait
former un sous-oxyde de sélénium et un sé¢lénite de protoxyde de fer. Les acides
¢tendus le dissolvent en dégageant de I'hydrogeéne sélénié.

1l parait exister deux combinaisons différentes de fer et de sélénium, car si l'on
pulvérise le composé dont nous venons de parler et qu’on le chauffe avec du
sélénium, une nouvelle combinaison semble avoir lieu; il se forme une poudre
brune, insoluble dans l'acide chlorhydrique, et se décomposant & une température
plus élevée en mettant en liberté une partie de son sélénium [Berzelius].

Little (x) qui a repris 'étude de ce composé a obtenu, en suivant le méme pro-
eédé, mais en chauffant sous une couche de horax, un composé® hrun jaunatre,

(1) Ann. ehim. pharm., CXII, 211.
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se laissant facilement pulvériser, dontla composition répondait ala formule Fe2Ses3.
Sa densité était G,38,

TELLURURE DE FER

Ce composé sobtient, d'apres Berzelius, lorsque I'on réduit le tellurite ferreux
par un courant de gaz hydrogene; il se dégage en méme temps de 'hydrogene
tellure,

NITROSULFURES DE FER

Ces sels, découverts par M. L. Roussin, constituent un groupe & part tres remain-
quable, et dans lequel la présence du fer n'est pas révélée par les réactifs ordi-
naires de ce- métal, comme cela a lieu du reste pour les ferrocyanures. Dans ces
corps, le fer, le soufre et le bioxyde d'azote sont réunis d'une facon étroite et la
molécule ainsi formée jouit de propriétés remarquables.

La nature de ces combinaisons est encore discutée, et il est difficile, dans 1'¢tat
actuel de nos connaissances, de pouvoir se prononcer sur la formule la plus pro-
hable des divers corps de cette série. Les recherches de Porezinsky, de Rosen-
berg, de Demel, de Pawel, ont montré toute la difficulté de la question. Avee des
procédés de préparation souvent trés pew différents, ils obticnnent des corps dont
la composition varie beaucoup d’un auteur & lautre, ¢t bicn que 'analyse de ces
corps soit difficile, il est peu probable, d'aprés les différences que l'on y trouve,
qu’elles tiennent seulement & cette cause d’erreur ; il est plus probable que Pon a
affaire & des corps différents, obtenus par des procédés & peu prés pareils, mais
variant d’'un auteur i l'autre soit par la proportion relative des réactifs (sulfure,
azotite, sel de fer), soit par la coneentration.

Nous allons prendre pour base, dans la description de ces composés, le mémaire
de M. Roussin (1), en y faisant d'importants emprunts et en notant au passage les
divergences qui existent entre lui et les autres auteurs.

L’expérience fondamentale est la suivante : si l'on méle deux dissolutions, 'une
de sulfhydraté d’ammoniaque et ’autre d'azotite de potasse, et que dans cette liqueur
mixte on vienne & verser goutte i goutte et en agitant sans cesse une solution de
perchlorure ou de persulfate de fer, on remarque qu'en portant le mélange 2 la
température de 'ébullition, presque tout le volumineux précipité noirdtre entre en
dissolution. Si, apres une ébullition de quelques minutes, on vient & filtrer la solu-
tion, le liquide qui passe et qui est d’'une couleur trés foncée laisse déposer, par
refroidissement, une grande quantité de cristaux noirs tantdt arénacés tantot
aiguillés, La liqueur surnageante ne conserve plus qu’une légére teinte jaunatre.
Il reste sur le filtre un dépoét de soufre assez-considérable. Sil'on remplace le sel
ferrique par du swlfate ferreux, la réaction s'opére également hien et parait tout
aussi nette. Dans ce cas il n'y a pas depot de soufre et si 'on a employé un léger
exces de sulfure alealin presque tout le précipité se dissout.

1) Ann. ehim. phys. (3), LII, 285

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



58 EXCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Porezinsky prépare le méme corps en ajoutant du sulfhydrate d’ammoniaque 3
une solution de sulfate de protoxyde de fer saturée de bioxyde d’azote ; 1l chaufis
ensuite & roo degrés, il filtre et évapore la liqueur filtréc.

Demel prépare ce corps en ajoutant 4o centimetres cubes d'une solution de
sulfhydrate d’ammoniaque & 20 grammes d’azotite de potasse dissous dans 300 cen-
timétres cubes d'eau bouillante; on continue 1'ébullition pendant quelques
minutes, puis on y verse 33 grammes de sulfate de protoxyde de fer dissous dans
200 centimétres cubes d’eau; il se forme d'abord un précipité noir, mals aprés
environ dix minutes d’ébullition, il s’est redissous ct la liqueur laisse abandonner
par refroidissement les eristaux noirs de nitrosulfure ; mais Demel comme nous
le verrons plus loin, les considére comme une amide nitrée.

Pavel prépare ce corps en versant 4o grammes de sulfure de sodium, dissous
dans 3oo centimetres cubes d’eau, dans une solution bouillante de fo grammes
d’azotite de potasse dissous dans 6oo centimetres cubes d'eau; on ajoute ensuite
7o grammes de sulfate ferreux dissous dans 300 centimétres cubes d'ean. On
chauffe entre 70 ou 8o degrés pendant une demi-heure, puis on filtre et on laisse
refroidir.

Les cristaux qui se déposcut par un refroidissement lent de la liqueur bouillante
acquierent quelquefois 1 ou 2 centimetres de longueur. Généralement ils sont fort
nets, admirablement isolés, se détachant du vase et se lavant avec la plus grande
facilité. La forme de ces cristaux est le prisme oblique & base rhombe. Ils sont
extrémement lourds, et quoique trés iténus dans bien des eirconstances, ils
gagnent avee rapidite le fond du vase ot I'on peut les agiter avee de Ueau. Ils sont
solubles dans ce véhicule beaucoup plus & chaud qu'a froid. L’eau houillante en
dissout environ la moitié de son poids, et par le refroidissement laisse déposer la
majeure partie a I'état cristallin. Ils sont extrémement solubles dans l'alcool, es-
prit de bois, l'acide acétique cristallisable, dans l'alcool amylique, 1égérement dans
T'huile de naphte et l'essence de térébenthine. {ls sont solubles en toute propor-
tion dans l'é¢ther ordinaire, et cette dissolution est accompagnée de circonstances
vraiment curieuses. Si l'on vient & déposer deux verres de montre & quelque dis-
tance l'un de l'autre, que dans 'un on mette quelques cristaux et quelques gouttes
d’éther dans le second, puis qu'on reccouvre le tout d'une petite cloche, presque
immédiatement les cristaux sont liquéfiés. Une exposition de quelques secondes au
contact de Vair suffit pour volatiliser I'éther, et les eristaux reparaissent, tapissant
Iintérieur du verre de longues et belles aiguilles. L’expérience peut étre répatée
d’'une facon encore plus simple. On verse dans un verre de montre guclques cen-
tigrammes de cristaux, puis on incline au-dessus de ce verre un flacon d’éther en
vidange, c’est-d-dire contenant une atmosphére saturée de vapeurs d’éther.
Presque subitement chaque cristal se résout en une goutte noire liquide. L’éther
se conduit vis-a-vis de ce corps, comme lair saturé de vapeur d'eau vis a-vis de
cristaux de chiorure de calcium ou de carbonate de potasse. Seulement avec
I’éther la réaction est instantanée, Si véritablement il était nécessaire de créer un
mot pour caractériser ce phénoméne, ces cristaux pourraient étre dits éthérome-
triques, de méme que, par rapport & la vapeur d’eau, plisieurs corps sont dits
hygromeiriques. Ces cristaux sont absolument insolubles dans le sulfure de car-
bone et le chloroforme. Cette propriété permet de reconnaitre avec la plus grande
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facilité si le chloroforme renferme de 1'éther ou de T'alecool. Quelques parcelles de
cristaux agitées dans un tube avec du chloroforme pur retombent au fond, et
laissent au chloroforme toute sa limpidité. Un millieme d’alcool ou d'éther suffit
pour que la dissolution commence et colore le liquide avec intensité.

Ces cristaux, en effet, sont d'une teinte extrémement foncée avec un reflet
métallique brillant. Ils ressemblent beaueoup & liode en petits eristaux. Leur pou-
voir colorant est si considérable que b centigrammes dissous dans 1 litre d’eau
distillée suffisent pour communiquer au liguide une teinte d’ean-de-vie ordinaire.
La saveur-de ce corps est légérement styptique et atramentaire. C’est la premiere
impression. Cette impression dure peu, clle est suivie immeédiatement d'une amer-
tnme persistante. 5 décigrammes de cette substance administrés & un lapin l'ont
rendu fort malade pendant plusieurs jours, mais ne l'ont pas tué.

Ce corps est inaltérable & Y'air et se conserve parfaitement si les liqueurs d’ot il
s'est déposé ont conservé une réaction alcaline. Une bandelette de papier impré-
gnée d'ammoniaque et introduite dans le flacon suffit du reste pour le préserver
de toute altération. Si ce corps ¢tait acide, il pourrait se d¢composer & la longue,
le flacon se remplirait insensiblement de vapeurs rutilantes provenant du bioxyde
dazote que ¢ corps renferme.

Ala température de -+ roo degrés, ce corps ne s'altére pas. Il ne se décom-
pose qud une température que le temps n’a pas permis de déterminer avec
précision, mais qui se trouve comprise entre -} 115 et -+ 4o degrés. Vers
+ 115 degrés, la cornue se remplit de vapeurs rutilantes qui augmentent jusqu’a
-+ 130 degrés. Vers cette température, il se forme un sublimé blane vers la volte
et le col de la cornue, Yallonge et le récipient se tapissent de cristaux prisma-
tiques, quelquefois tres volumineux. Les vapeurs rutilantes n’apparaissent gu’au
commencement de I'opération ; hientot clles disparaissent et si, 4 la fin de la distil-
lation, 'on vient & briser Pappareil, on ne percoit qu'une forte odeur ammoriacale.
Le sublim¢ blanc cristallin qui tapisse le col de la cornue est composé presque
exclusivement de soufre et de sulfite d’ammoniaque. Les cristaux prismatiques de
lallonge et du récipient sont des cristaux d'azotate d’ammoniaque imprégnes
d'acide azotique. Dans quelques cas il se produit du sulfate d’ammoniaque, dans
d’autres il ne se produit que du sulfite. On a méme vu une fois se produire des
cristaux d’acide azotosulfurique. La composition de ee corps cxplique suffisum-
ment lous ces résultats. Un meélange de bioxyde d'azote, d’oxygéne, d'hydrogene
sulfuré et d’acide sulfureux peut, suivant la température et la disposition des vases,
donner tous ces produits. Si au licu de chauffer la matitre au bain d’huile et pro-
gressivement on la chauffe sans ménagement, i se produit une déflagration, et la
matiére est quelquefois projetée hors du tube. Elle brile avec incandescence et
dégagement de fumées blanches qui rappellent l'odeur de Ta poudre. Le residu est
toujours composé de soufre et de fer. La meilleure méthode, du reste, pour étu-
dier les produits de décomposition, consiste a4 mélanger la substance de pierre
ponce en petits morceaux et & chauffer lu cornue au bain d’huile. La décompo-
sition marche alors avee la plus grande régularité.

Les acides sulfurique, chlorhydrique, azotique concentrés attaquent vivement
cetle substance soit & la température ordinaire, soit par une légére élévation de
température. Les acides tartrique, oxalique, acétique, paraissent sans action.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



60 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.,

L’ammoniaque liquide prétipite cette substance de sa solution d’'une facon a pen
prés compléte. Par la volatilisation de 'ammoniaque le corps reprend sa solubilité
dans l'eau.

La potasse eaustique en solution produit le méme effet & froid.

La soude caustique ne le produit que bien plus lentement.

Le chlore et liode décomposent cette suhstance ; il se dégage du bioxyde
d’azote, du chlorure ou de lodure de fer et un dépot de soulre.

Le permanganate de potasse, F'oxyde puce de plomb, le bioxyde de mercure,
décomposent immédiatement les solutions de ce composé. Avec le permanganate, il
se précipite du sesquioxyde de manganése ; avec l'oxyde puce, il se forme de
l'azotate de plomb ainsi que du sulfure dc fer; avec l'oxyde de mercure, il se
dégage du bioxyde d'azote.

Le sulfhydrate d'ammoniaque, I'hydrogéne sulfuré, les prussiates jaune et rouge,
I'acide tanique n’ont aucune action sur ce corps. La molécule du fer y est absolu-
ment latente. A moins de briser sans retour 'édifice du composé, il est impossible
d’en constater la présence.

Nous ne mentionnerons pas ici toutes les réactions diverses de ce corps avee les
sels métalliques. Nous signalerons seulement les suivantes :

Avee le chlorure d'or, dégagement d’Az0*® et précipité d'or métallique.

Avec Tazotate d’argent, précipité noir de sulfure d’argent et de sulfure de fer,
dégagement de AzO2.

Avec le bichlorure de mercure, précipité noir et dégagement de AzO2,

Avec le sulfate de cuivre méme réaction.

Avec le protosulfate de fer pas d’action.

Avee le perchlorure de fer, précipité noir et dégagement de Az02.

Avec lazotate de plomb, précipitation au bout de quelque temps de prismes
obliques, rhomboidaux, peu solubles dans l’'eau, solubles dans I'alcool, déliquescents
avec la vapeur d’éther. Ces cristaux contiennent du soufre, du plomb et du
bioxyde d'azote. Ils sont remarquables par la netteté de leurs formes et porrent
souvent des troncatures i leurs angles opposés.

La réaction suivante est surtout remarquahble et caraetéristique. Elle ouvre la
voie 4 de nouveaux corps dérivés. Si l'on met ces cristaux en contact avec une
solution concentrée de potasse ou de soude caustique, on n'observe a froid aucune
réaction. La matiére ne dégage aucune odeur et demeure insoluble au fond du
ballon. Vient-on & élever la température, un vif dégagement d'ammoniaque s’opére
vers -}- 100 degrés, et il se dépose une poudre rouge cristalline trés pesante.
L’analyse de cette poudre donne la formule Fe203, HO. '

(Pest du sesquioxyde de fer hydraté, mais se présentant ici dans un grand état
de pureté et parfaitement défini. La liqueur apres filtration reste toujours forte-
ment colorée; sa coloration a seulement légérement viré au jaune. Mise & évaporer
au bain-marie, elle laisse bientot déposer de gros cristaux noirs déposés en
tremies.

Si U'on purifie par plusieurs dissolutions dans I'éther et l'eau distillée les cris-
taux obtenus par laction de sels de fer sur l'azotate de potasse et le sulfure
d’ammonium, on finit par les avoir dans un état de pureté nécessaire a analyse.
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Cos cristaux ont été desséchés & 4 Go degrés dans un courant dair see, et au
bout d'une demi-heure ne perdaient plus de leur poids. 1ls contiennent du fer, du
soufre, du bioxyde d’azote et de 'hydrogénc. Le fer a ¢té dosé & T'état de sesqui-
oxyde caleiné et a toujours fourni des résultats concordants. Le soufre de cetie
substance, transformé en sulfate de potasse par sa déflagration ménagée avec un
melinge d'azotaie de potasse et de carbonate de soude purs, a pu étre facilement
dosé al'étatl de sulfate harytique. L'ébullition prolongée de la matiére avec un exces
d'eau régale ne suffit pas pour transformer tout le soufre en acide sulfurique.

On a profité de la facile décomposition de ce corps au moyen de sulfate de cuivre
ou d'iode, pour doser le bioxyde d’azote. A cet effct, un poids connu de la
matiére était introduit dans un ballon contenant quelques cristaux d’iode ou de
sulfate de cuivre et rempli d'eaun distillce, bouillie, Le tube & dégagement a été éga-
lement rempli d’eau bouillie, et le gaz qui se dégageait se rendait sous une éprou-
vette graduée placée sur le mercure. Cetfe réaction ne commence qu’a une tem-
pérature de 4- 30 ou 4o degrés, et ne se produit point tumultueusement, condi-
tion éminemment favorable. Les corrections de pression et de température ont ¢té
rigoureusement faites. Le gaz était da bioxyde d'azote pur, car il était absorbé com-
pletement par unc dissolution de permanganate de potasse ou de sulfate ferreux.
L'hydrogene n’a été dosé directement que dans deux expériences. La matiere a été
hrilée avec de V'oxyde de cuivre dans un tuke en verre entouré de clinquant. On
a procédé comme pour une analyse organique en prenant la précaution de remplie
le dernier tiers du tube de euivre grauté, desting & décomposer les vapeurs nitreuses
et les produits sulfurés.

L’analyse a donné pour ce corps la formule brute Fe3S3 H(Azo%?2.

NOMBRES TRQUVES. CALCULES.
Fer.. ......... 0,185 0,187
Soufre. .. ... ... ¢, 176 0,178
Bioxyde d'azote.. . . . 0.152 0,133
Hydrogtne. . . . . . . 0, 0022 0,002

M. Roussin (1) propose pour ce corps I formule rationnelle suivante :

Fe283,A202 4 [c$,4202 + HS,

llle correspond & celle de l'oxyde magnétique hydraté ct a celle du bleu de
Prusse,

D’aprés Porezinsky la formule de ce corps serait :
FedS4,24202,2H0.

Elle serait, d’aprés Rosenberg :
P
Fes55,54202,4H0.

) dnn. chim. phys., t. LIL., p. 293.
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et d'apres awel :
Fei$5,6Az02,H.

Diapres Demel, quia étudié la combinaison ammoniacale de ce corps, ce serait
une amide nitrée, et sa constitution scriit représentée par la formule

A
T <Ts . Asm?
D8 — AzH?
—
Fe < Az02

On a vu que par une ¢bullition de quelques minutes du binitrosulfure de fer avec
la soude caustique, il se dégage de ammoniaque cn abondance et qu'il se déposc
du sesquioxyde cristallise. L'ammoniaque provient sans doute de Vaction récipro-
que du bioxyde d’azotc et de l'acide sulthydrique. La liqueur filtrée laisse, au bout
de quelque temps, déposer de gros cristaux noirs parfaitement nets, disposés en
trémies. Ils paraissent appartenir au premier systéme cristallin. Ces cristaux ont
une saveur extrémement ameére, sont fort solubles dans 'eau, trés solubles dans
I’alcool, mais absolument insolubles dans 'éther. Ils se décomposent vers 4 120 de-
grés en donnant & peu pres les mémes produits que le binitrosulfure de fer, c’est-
a-dire du sulfure de fer pour résidu, un dégagement d’acide sulfureux et du bioxyde
d’azote. Il reste du sulfate et du sulfure alcalins mélés au sulfure de fer.

La potasse et I'ammoniaque précipitent de la solution de ce corps des cristaux
parfaitement définis.

La soude caustique n’y opére aucun changement, ct cela se comprend puisque 1e
nouveau sel est 4 base de soude.

L'iode, le chlore et le bioxyde de mercure le décomposent comme le binitrosul-
fure de fer avec dégagement de bioxyde d’azote.

L’azotate de plomb donne, avec ce nouveau sel, un précipité rougeatre soluble
dans la potasse. La liqueur reste légérement colorée.

Le bichlorure de mercure et le sulfate de cuivre y oceasionnent un précipite
noir, avec dégagement de bioxyde d’azote.

Le sulfate de zinc donne un précipité brun ne se décomposant pas a I’ébullition.
Ce précipité renferme du zine, du fer, du soufre et du bioxyde d’azote.

Le perchlorure de fer donne également un précipité noir qui ne se décompose
pas & la température de I'ébullition.

Le sulfhydrate d’ammoniaque, le tanin, le prussiate jaune n'y occasionnent
aucun trouble.

Le prussiate rouge détruit ce corps; il se fait un vif dégagement de bioxyde d'azote,
et il se produit du bleu de Prusse.

Mais la réaction la plus curieuse de ce corps est celle qu'il manifeste en présence
des acides.

Tous les acides précipitent d'une solution de ¢e composé un corps rougeitre
floconueux, qui se dépose et se lave avec facilité. Sil'on a employé l'acide sulfus
rique, la liqueur surnageante ne contient que du sulfate de soude. Il est bon de
laver ce corps avec une solution d’acide sulfhydrique, car il tend constamment &
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se décomposer, et perd, pendant tous les lavages, une certaine quantité d’hydro-
géne sulfuré. M. Roussin ne propose la formule

Fe283,A202,4HS
que sous toute réserve.
Daprés Porczinsky, les cristaux obtenus ainsi perdent 16,5 pour 1oo de leur
eau quand on les chauffe a oo degrés, et ils sont alors représentés par la formule

Na§,Fe§,4z02,
D’apres les premieres recherches de Pawel, la formule de ce corps serait ¢
Fel0810,gA202,NaS,2710.
Elle serait, d'aprés les nouvelles :
Fe886K(A202)7,2H0 (sel de potasse).
Rosenberg assigne 4 ce corps la composition
Fe?59,94202,Na*,24H0.

Les eristaux en trémics, analysés de la méme maniére que le binitrosulfure de
f(’r' ont donné pour résultat des chiffres qui s’accordent assez bien avee la formule

Fe253,A2023NaS.

M. Roussin propose de donner au précipité rouge le nom de nitrosulfure sulfuré
de fer, et au sel cristallisé en trémics qui lui donne naissance le nom de nitrosul-
fure sulfuré de fer et de sodium.

Les proprietes du nitrosulfure sulfuré de fer sont assez curicuses. Gest, comme
nous l'avons dit, un précipité rouge sale, quia une certaine tendance a perdre son
hydrogéne sulfuré par les lavages. Lorsqu’il est sec, il se conserve tres difficilement
sans altération, il dégage du bioxyde d'azote et de I'ammoniaque, et bientdt ne
laisse plus que du sulfure de fer. Ce corps est soluble dans l'alcool et I'éther, et
prend difficilement I'état cristallin. Ses solutions sont, du reste, trop colorées pour
qu'il soit possible de constater son action sur le tournesol. Il se dissout dans les
alcalis, les earbonates et les sulfures alealins. Avee la soude, 1l reproduit le sel que
nous avons nommé nitrosulfure sulfuré de fer ct de sodium. La potasse, 'ammo-
niaque, la chaux, la baryte, le dissolvent également et donnent des sels correspon-
dants, mais un peu moins solubles que ceux de soude. Dans les précipitations de
tes sels par led solutions meétalliques, les molccules du fer, du soufre et du bioxyde
d’'azote restent toujours unies; le métal du sel nouveau ne fait que se substituer au
potassium ou au sodium. Comme nous I'avons dit, la molécule de fer y est absolu-
ment lalente, et tant que le¢ bioxyde d’azote reste dans la molécule, les propriétés
salines et caractéristiques du fer ne peuvent étre accusées. Si, au lieu d’opérer a
froid la précipitation du nitosulfurce sulfuré de fer, on opére a la température de
Pébullition, par exemple en projetant de lacide sulfurique étendu dans une solu-
tion bouillante de nitrosulfure sulfuré de fer et de sodium, il se dégage une grande
quantité d’hydrogéne sulfuré et il se précipite un corps absolument noir, trés
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lourd, qui se lave facilement et nc se décompose pas tant qu'il est humide. Ce
nouveau corps a donne a analyse la formule

Fe283,A202,

(’est le nitrosulfure de fer. 1l correspond au sesquioxyde de fer. Ce nitrosulfure
de fer estinsoluble dans P'eau, I'alcool et I'éther. Lorsqu’il est see, il se décompose
lentement en dégageant du bioxyde d’azote et laissant un résidu de sulfure de fer.
Lorsqu'il est sec et récent, il prend feu au contact d'un corps cn ignition et hride
comme de amadou. Si Pon répand un peu de cette poudre noire sur un papier
que l'on promeéne au-dessus d'un fourneauallumé, avantque le papier ne s'enflamme
le nitrosulfure de fer prend feu lui-méme et brule en scintillant avee vivacité.
L’odeur qu’il répand ainsi 4 la plus grande analogie avec celle de la poudre. Sa
composition explique asscz cette circonstance. Mélangé intimement avec une pro-
portion convenable de poudre de charbon, il fuse comine du pulvérin.

Ce corps est soluble dans les alcalis caustiques; il se précipite, dans ce cas,
un peu d'oxyde de fer et il se forme des composés que nous n'avons pas encore
étudiés. 11 se dissout sans résidu dans les sulfures alcalins, et donne naissance a
une nouvelle série de sels aussi curieuse que la précédente.

La combinaison du nitrosulfure de fer avec le sulfure de sodium, que nous appel-
lerons nitrosulfure de fer et de sodium, s’obtient avee la plus grande facilité., 11 suffi
de délayer le précipité noir bien lavé dans une solution de sulfure de sodium jusqu’a
ce qu’il soit entierement dissout. On évapore a siccité au bain-marie, et 'on reprend
par l'alcool ou I'éther, qui dissolvent le composé et laissent pour résidu l'excés du
sulfure de sodium. L'évaporation de ces liquides laisse le nitrosulfure de fer et de
sodium parfaitement cristallisé. 1l est bon de le dissoudre de nouveau dans 'eau
distilée et de le laisser cristalliser au-dessus d’un vase contenant de l'acide sulfu-
ique. Les cristaux acquiérent souvent de la sorte plusicurs centimétres de lon-
gucur. lls grimpent facilement le long des vases et produisent souvent les plus
bizarres arborisations. La composition de ce corps conduit a la formule

Fe283,A202 Na§, HO.

Les cristaux de ce corps ont un reflet métallique velouté et sont rellement eolo-
rés qu'ils paraissent noirs par réflexion. Ce sont de belles aiguilles prismatiques
inaltérables a l'air. Ce corps a une grande tendance a cristalliser : une goutte d'une
solution aqueuse, alcoolique ou éthérée, ne tarde pas a se prendre cn aiguilles
radi¢es magnifiques. Leur solution est rouge et d’une intensité de couleur au moins
egale, sinon supérieure 4 celle des composés précédents @ 5 centigrammes peuvent
encore colorer 2 litres d’eau distillée d’une facon appréciable. Ce corps est soluble-
presque en toute proportion dans Ualcool et 1'éther, inscluble dans le chloroforme
ot le sulfate de carbone. Il présente au plus haut degré avec I'éther le phénoméne
curieux de liquéfaction par la vapeur dont nous avons parlé 4 propos du binitro-
sulfure de fer. 11 est méme plus sensible que ce dernier corps pour déceler la pré-
sence de l'alcool ou de I'éther dans le chloroforme.

Vis-a-vis du chlore, de liode, du bioxyde de mercure, du permanganate de
potasse, il se comporte comme les corps précédents. Les acides étendus en préci-
pitent du nitrosulfure de fer noir. 8i 'on méle une solution de ce corps avec du
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sulfure de sodium, et que l’on verse un acide dans ce mélange, l'acide sulfhydrique
du sulfure alcalin se combine au nitrosulfure de fer, et reproduit’la combinaison
que nous avons désignée sous le nom de nitrosulfure sulfuré de fer,

Le nitrosulfure de fer et de sodium produit le double échange avee les solutions
métalliques. Le sodium se substitue toujours au, metal du sel décomposant et,
comme dans les prussiates, le fer, en combinaison intime avec le soufre etle
bioxyde d’azote, demeure uni au métal nouveaux. Plusieurs de ces nouveaux sels
ne peuvent subsister & la température ordinaire. Le bioxyde d'azote se dégage au
moment de la précipitation et le groupement est détruit. Quelquefois cette décom-
position est instantanée; 'azotatc d’argent mis en contact avec le nitrosulfure de
fer et de sodium en est un exemple. D’autrefois le précipité reste quelques instants
intact avant que le bioxyde d’azote se dégage. D'autres sels, au contraire, offrent
des combinaisons stables : tels sont le nitrosulfure de fer et de plomb, le nitro-
sulfure de fer et de zine, le nitrosulfure de fer et de cobalt que I’ébulition ne
décompose pas et que Valeool et Péther dissolvent presque en toutes proportions.

Les cyanures jaune et rouge, le sulfhydrate d’ammoniaque, le tanin, la potasse,
sont sans aucune action sur les solutions de nitrosulfure de fer et de sodium.
Comme dans les corps précédents, la molécule du fer est absolument latente.

D’aprés les recherches de Rosenberg, on peut distinguer iroks séries de com-
poses. La premiere comprend le corps décrit par Roussin comme le point de
départ des composés nitrosulfurés; la seconde comprend les corps résultant de
laction des alcalis sur les premiers; la troisiéme renferme les sels provenant de
Yaction des sulfures alcalins sur les produits résultant de 'action des acides sur
les sels de la deuxieme catégorie.

D’aprés les recherches récenies de Pavel, les nitrosulfures se divisent en deux
classes; ils contiennent toujours, suivant lui, un métal autre que le fer; les sels de
la premiére classe ont pour formule : ‘

Fe3(Az02)7S6M,H202 ;
ceux de la seconde ont pour formule :

Fe(Az02)SM.

Nitrosulfures de Ia premiére classe, — Leur formule générale est
Fe}{Azo?)78¢M, 11202, Le sel d’ammoniaque est moins solubleé que cclui de potasse,
je sel de rubidium l'est encore moins; le sel de césium, le plus stable de tous,
est insoluble dans Teau froide. Ces sels sont inaltérables & Pair et a la lumiére .
diffuse. Ceux de soude, lithine, chaux, baryte et magnésie sont beaucoup moins
stables. Les sels de thallium et de plomb sont peu solubles. Le premier cristallise
dans l'eau bouillante, mais en se décomposant en partie; il renferme

Fe8(Az02)786TI - H202,

Sil'on chauffe ces sels au contact de air, ils se décomposent avec incandes-
cence en dégageant des produits gazeux (azote, acide sulfureux, protoxyde d’azote,
vapeurs d’eau et de sulfate d’ammoniaque. Le résidu renferme du sulfure de fer
mélangé d’oxyde ferrosoferrique et d'un sulfate.

o

ENCYCLOP. GHIM.
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L’addition d’acide sulfurique concentré et refroidi & o degrés & une solution du
sel de soude, en décompose une partie et détermine la formation d’un précipité
ceristallin de sel ferreux Fed{Az02)78%Fe. A chaud, il y a décompositicn compléte.
Si 'on emploie de Vacide étendu, on obtient & la température ordinaire un préci-
pité amorphe d'acide libre Fe3(Az02)75¢H, insoluble dans I'eau, lalcool et I'éther,
soluble dans le sulfure de carbone et le chloroforme, avee une couleur brun foncé.
~ Le sulfate d’argent décompose a froid les sels de cette série; si I'on chauffe, il
se dégage de l'azote et du bioxyde d’azote. Il se précipite de l'argent, du sulfure
d’argent et de Poxyde ferrique, tandis que la solution contient du sulfate ferreux
(avec Az0?) et du sulfate alealin. L’oxyde d’argent agit d’'une maniere analogue. Le
chlore et I'iode décomposent ces sels. Si 'on chauffe ceux-ci avec un sulfure
alcalin, il se dégage de 'ammoniaque et Von obtient des sulfures doubles de fer et
de potassium. La potasse concentrée agit de méme, mais moins complétement.

Nitrosulfures de la seconde classe [Fe(Az0%)SM]. — IIs se produisent
par Vaction dune lessive alealine étendue sur les sels de Ia série précedentes; il
ne s¢ dégage pas d'ammoniaque (& moins que 'on n’emploie le sel d’'ammoniague).
Mais il y a production de protoxyde d’azote et un précipité cristallin d’oxyde
ferrique. Les nitro sulfures de la seconde séric sont trés instables (surtout celui
de césium) et se convertissent de nouveau en ceux dc la premiere série. Sauf le
scl de fer, ils sont insolubles dans I'éther, le sulfure du carbone et le chloroforme.
Le sel de fer lui-méme est moins soluble dans ces liquides et dans Veau que celu
de la premiere scérie. Le sel de thallium est tout & fait insoluble. Le sel d’ammo-
nium ne s'obtient qu'en dissolvant l'acide libre dans le sulfure d’ammoniaque. Il
se transforme trés facilement, surtout & chaud, dans le premier sel ammoniacal
avec séparation de soufre.

M. Roussin a aussi décerit quelques expéricnces montrant la relation étroite
qui lie les nitrosulfures aux nitroferricyanures; il a pu passer d’'un groupe a Uautre
‘tres facilement (Voir mémoire indiqué)

/

FLUORURES (1)
FLUORURE FERREUX (FcF1, 8HO).

La tournurce de fer se dissout lentement dans l'acide fluorhydrique ayant 1,07 de,
densité. Au bout de quelques jours de contact on oblicnt une dissolution verte qui
fournit aprés Pévaporation des prismes verts fortement attachés au fond de la
capsule.

Ces cristaux constitués par du fluorure ferreux sont peu solubles dans Ueau et
beaucoup plus solubles dans I'acide fluorhydrique; de sorte qu’ils sc¢ préeipitent o
mesure de la dissolution de for dans T'acide, lorsqu’on emploic ce dernier tres
étendu.

(1) Scheurer Kestner. Ann. chim. phys., t. LXVIII, p. 490.
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A une température élevée, ce sel fond dans son eau de cristallisation: 'eau se
dégage et laisse unc masse saline blanche, si 1'on a opére & 'abri de Pair. Mais si
lacceés de Pair n'est pas interdit, de Pacide I'luor'hyquue se dégage, ot il reste de
loxyde malangé & du fluorure ferrique.

Lorsqu'on ajoute de l'acide azotique a une dissolution chaude de fluorure ferrcux
ne contenant pas d'acide fluorhydrique en cxcés, le sel ferreux s’oxyde et on ob-
tient une dissololution incolore qui, lorsqu’elle est suffisamment concentrée, fournit
une masse cristalline blanche, hygroscopique et contenant de acide azotique. G'est
un mélange d’azote et de fluorure ferrique neutre.

FLUORURE FERRIQUE {FI2FI?, gHO).

Le fluorure ferreus, additionné d’acide fluorhydrique et oxyd¢é par l'acide azo-
tique, se transforme en fluorure ferrique : l'acide azotique ne sert que de corps
oxydant. On obtient ainsi un liquide incolore qui eristallise. Les cristaux du fluorure
ferrique sont incolores, peu solubles, de sorte que la cristallisation a lieu pendant
le refroidissement du liquide; ils sont completement insclubles dans lalcool.

Le fluorure ferrique cristallisé perd, & roo degrés, le tiers de son cau de cristal-
lisation.

Sa composition répond alors & la formule

Fe2Fls,6H0.

1l n’est pas possible d’enlever au fluorure ferrique les 6 derniers équivalents d’eau.
Chanffé, au-dessus de roo degrés, de quelques degrés sculement, it se décompose
ot de Pacide fluorhydrique se dégage en méme temps que Ueau.

L’hydrate lerrique sc dissout dans lacide fluorhydrique en s’échauffant, la réac-
tion est trés vive; mais tandis que 'hydrate est trés soluble dans le chlorure fer-
rique, il est complétement insoluble dans le fluorure; il ne se forme pas de compo-
sés basiques solubles. La dissolution de I'hydrate ferrique dans l'acide fluorhydrique
est incolore et fournit, par I'évaporation, les eristaux contenant g équivalents d’eau.

Le fluorure ferrique posséde la remarquable propriété de n’étre pas décomposé
complétement par les alcalis.

1’ammoniaque en précipite un sous-sel de couleur jaune, qui, séché, forme une
poudre jaune légére. Bouillic avec de I'ammoniaque, de I'hydrate de potasse ou de
soude, cette poudre céde un peu d’acide fluorhydrique & ees corps, sans en étre
débarrassée eomplétement. '

Lorsque ce eorps a été préparé au moyen de U'ammoniaque, ajoutéce a froid au
fluorure ferrique et en ¢vitant d’en employer un grand exces, il est d’une compo-
sition constante.

Ces résultats conduisent 4 la formule suivante :

Fe*H3081 L,
Fluorure ferrique anhydre. — Le sesquifluorure de fer s'obtient en

traitant de Toxyde de fer calcing par Vacide fluorhydrique liquide. Le mélange
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s’échauffe et doit -exhaler V'odeur de l'acide pour qu’on soit sar d’en avoir mis en
excés. La matiere seche est mtroduite dans un grand creuset de platine dont on
chauffe seulement la partie inférieure 4 la chaleur blanche. La masse devenue liquide
au fond du creuset est souvent recouverte a sa surface de morceaux de fluorure qui
n'ont pas &té fondus, et sur lesquels se sont déposés par sublimation de petits eris-
taux cubiques transparents et 4 peine colorés de sesquifluorure de fer. La masse
fondue est rouge ot contient évidemment de I'oxyde de fer résultant de action de
'air sur le fluorure.

Fluorure double de fer et de potassivin. — On obtient des eristaux
petits de fluorure double de potassium et de fer en faisant cristalliser ensemble un
mélange des solutions de ces deux corps; ils sont légerement verdatres. Leur for-
mule est :

KF1, Vel

Fluorure double de fer et de silicinum. — On obtient une combinaison
tres soluble de ces deux corps en traitant du protoxyde de fer dans de 1'acide hydro-
fluosilicique ; la masse est assez soluble pour qu'il soit difficile de la faire cristalliser.
La formule est :

FeFl,SiFE.

Fluorurc double de fer et de potassinm. — On connait deux de ces
composés décrits par Berzelius; ils se forment selon que I'un ou l'autre des deux
fluorures se trouve en exces. Quand c¢'est le fluorure alcalin, on obtient un compose
ayant pour formule :

Ye2F13,5KF(,

et quand c’est au contraire le fluorure ferrique qui domine on a le corps :

Fe2F13,2KFL.

Fluorure double de fer et de sillcium. — (e corps s’'obtient comme le
composé ferreux analogu¢ en dissolvant dans l'acide hydrofluosilicique V'hydrate
de sesquioxyde de fer; la formule est :

Fe2F13,381F12.

Fluorure double de fer et de sodium. — Ce composé s’obtient lorsqu'on
méle deux dissolutions de fluorure de sodium et de perchlorure de fer. 1l se forme
un précipité qui se redissout sil’on ajoute un exces de perchlorure; lorsqu’on ajoute
ensuite de l'alcool & cette solution, on obtient un précipité jaune floconneux qui 2
pour composition :

FezF13,2Nal HO.

La présence du fer dans ces sels n’est pas révélée par le sulfocyanate de potasse
qui ne se colore pas en rouge i leur contact, et méme, le sulfocyanate de potasse,
rougi par un sel de fer, devient incolore sil'on y ajoute un fluorure alealin, par suite
de 1a formation d’un composé de ce genre.
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On a obtenu un sel ammoniacal analogue au précédent en remplacantle fluorure
de sodium par celui d’'ammonium.

Fluorure ferrico-ammoniqgque 3AzHYFLFe?F1) (1),

Petits cristaux incolores tres éclatants. Ce sont des octaedres réguliers, comme
le prouvent, la mesure de leurs angles et le fait quiils jouissent de la réfraction
simple.

Vest un sel peu soluble dans 'eau. I ne perd rien de son poids & roo dogres.
Décomposé par le grillage, il a laissé 35,80 pour 100 de peroxyde de fer corres-
pondant & 25,06 de fer.

Ce sel correspond exactement par sa composition a l'un des sels ferricopotas-
siques signalés par Berzelius,

CHLORURES

Protochlorure de fer. — Il seforme lorsqu’on chauffe du fer dans une disso-
lution d’acide chlorhydrique 4 Uabri du contact de I'air. Pour le dessécher, on opére
dans un courant d’hydrogéne. On peut aussi traiter directement le fer par le gaz acide
chlorbydrique, ce qui supprime la dessication ultérieure du produit. En faisant
passer un courant de chlore dans un tube rempli de tournures de fer et chauffé
au rouge, on obtient du chlorure de fer qui se volatilise et que l'on recueille &
l'extrémité du tube dans une allonge. On peut aussi chauffer un mélange de fils de
fer et de sel ammoniac, il ne reste comme résidu que du chlorure ferreux.

Wohler (2) recommande pour la préparation du chlorure ferrecux de traiter le
perchlorure sublimé dans un eourant d’hydrogene sec; mais on ne doit pas dépas-
ser une certaine température parce que le protochlorure formé serait réduit i son
tour en donnant du fer métallique sous forme de petits eristaux cubiques [Peligot!.

Le protochlorure de fer est blanc, il se transforme lorsqu'on le chauffe dans un
courant d’'oxygene en sesquioxyde de fer et le chlore est mis enliberté. On
obtlent un résultat analogue lorsqu'on le chauffe avec du chlorate de -potasse. Le
protochlorure de fer s'oxyde a l'air en se transformant en un mélange de ses-
quioxyde et de perchlorure. L’eau le décompose au rouge en le transformant en
oxvde magnétique et en dégageant de l'acide chlorhydrigue. L'acide sulfurique
le décompose méme & froid; avec le phosphure d’hydrogéne, il se forme du sulfure
de fer. Lorsque I’an concentre la dissolution de fer dans Tacide chlorhydrique, il
se dépose par refroidissement un hydrate ayant pour composition FeCl -{- 4HO.
Ce sont des eristaux transparents, bleuatres, appartenant au systéme du prisme
clinorhombique. Ils verdissent 4 Tair en abhsorbant de l'eau. Le chlorure ferreux
est moins soluble dans l'acide e¢hlorhydrique que dans 'eau : &, dans une solution
aqueuse saturée de chlorure on fait arriver un courant de gaz chlorhydrique,
il se dépose des cristaux. Ceux-ci peuvent s'obtenir aisément en dissolvant a satu-
ration, dans lacide chlorhydrique concentré chaud, du protochlorure de fer anhy-

(1) Marignac. Ann. chim. phys., LX, 306.
12} Ann. chim. pharm., suppl, IV, p. 250,
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dre ; laliqueur abandonne par refroidissement des aiguilles fines, transparentes,
ayant pour formule FeCl, 2HO. 11 s'obticnt aussi en laissant s’effleurir dans le vide
I'bydrate & 4 équivalents. La solution de protochlorure do fer absorbe le bioxyde
d’azote (1/4 d’¢quivalent de bioxyde pour r de chlorure). Une dissolution alcooli-
que de protochlorure en absorbe d’avantage. A 1'état sec il absorbe aussi ce gaz,
mais en moindre quantité. I1 absorbe aussi 'ammoniaque en formant Ia combinai-
son FeCl, 3AzH3.

Si T'on fait passer aurouge du gaz ammoniac sur du protochlorure de fer, il se
forme l'azolure de fer de M. Yremy, FesAz.

Le chlorure ferrcux se combine avec I'éthyléne, en donnant le composé
CiH*% aFeCl, 4llo. On I'obtient en chauffant en tubes scellés pendant quelques
heures vers 140 ou 150 degrés une solution éthérée de chlorure ferrique; si I'on
'ajoute une petite quantité de phosphore dissous dans du sulfure de carbone,
la réaction est plus prompte, et peut s’effectuer & roo degrés. Ce composé est
sous forme de petites aiguilles 1égeres, presque incolores, facilement solubles dans
Teau. Avec I'éther anhydre, on n’obtient pas de cristaux (r).

Lorsqu’on traite une solution de protochlorure de fer par l'oxyde de mercure,
celui-ci noircit par suite de la précipitation de I'oxyde ferreux, puis redevient
rouge. Lorsquil n’y a pas assez d'oxyde de mercure pour former de 'oxychlorure
insoluble, 1a solution renferme du hichlorure. Le résidu insoluble est formé de
protochlorure de mercure et d’'un oxychlorure de fer ;

2Hg0 4 2FeC] — HgtCl 4 Fe202(l.

- Ce dernier se dissout dans l'acide chlorhydrique faible & I'état. de peroxyde.

Chlorure de fer et de potassium.— Le protochlorure de fer et le chlorure
de potassium cristallisent ensemble en formant le composé FeCl, KCl, lorsqu’on laisse
refroidir un mélange de solutions bouillantes et concentrées des deux chlorures,
ce mélange étant fait & peu prés 4 équivalents égaux.

Chlorure double de fer et d’'ammonium. — On le prépare comme le
précédent au moyen du mélange des solutions des deux chlorures.

Sa composition répond probablement & la formule FeCl, AzH*Cl. On peut aussi

[d’apres Beettger] pour le préparer, faire.bouillir de la limaille de fer avee du
chlorhydrate d’ammoniaque. Il se forme du chlorure double, tandis qu’il se dégage
de I'hydrogéne et de 'ammoniaque.
Chlorure ferrosoferrigue.—D’aprés Lefort (2) on obtient le composé Fe3Cl4,
18HO, en évaporant en présence d’acide sulfurique et de ehaux, la dissolution quel’on
obtient en traitant Poxyde ferrosoferrique par acide chlorhydrique la chaux est
nécessaire pour ahsorber 'exces d'acide chlorhydrique.

Perchlorure de fer. — On le prépare en faisant passer un excés de chlore sur
le protochlorure de fer ou sur ce métal lui-méme. On peut aussi séparer par li

(1) Kachler. J. pr. Chem., CVI, 254,
() Journ. pharm. (4). X, n, 81,
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distillation le mélange de perchlorure ct de-sesquioxydc provenani de l'oxydation a
l’air du protochlorure. Un mélange de sulfate ferreux et de chlorure de calcium &
poids égaux donne du perchlorure de fer quand on le distille.

Au contact de l'oxygene, il s¢ transforme sous l'influcnce de la chaleur en ses-
quioxyde et chlore. La vapeur d’'eau le décompose comme Ie protochlorure en
sesquioxyde et acide chlorhydrique. Cette décomposition se produit aussi en vases
clos et de Sénarmont 1'a utilisée pour la production du sesquioxyde de fer eristallisé.

Par le refroidissement lent de sa vapeur, le perchlorure cristallise en tables
hexagonales rouges par transparences, vertes par réflexion. Sa densité de vapeur
mesurée par MM. Deville et Troost, est de 11,573 son équivalent en volume est 2.

Le perchlorure de fer est trés soluble dans l'eau; il 8’y dissout avec un grand
dégagement de chalcur en formant différents hydrates. 1l est également soluble
dans l'alcool et dans I'éther; mais ses dissolutions ne sont pas stables; elles se
déeomposent en donmant du protochlorure de fer et du chlore quiréagit sur 1’alcool
ou l'éther; cetle réaction s'effectue sous U'influence de la lumiére.

Le perchlorure de fer anhydre se combine avee différents corps; il donne avec
Vammoniaque une masse rouge, soluble dans I'cau; elle est assez facilement
décomposable par la chaleur; sa composition répond & la formule :

Fe2C13,AzH3,

Il se combine de méme au perchlorure de phosphore en donnant une masse
brune fusible dontla composition est représentée par la formule

Fe2€13,PhCl3.

Elle est moins volatile que les deux chlorures constituants.

Lorsqu’on chauffe du perchlorure de fer au milieu des vapeurs, bien desséehées,
que fournit 'eau régale chauffée, il fond et setransforme en un produit qui a pour
formule : -

Fe2CI3,Az2Q0CL

Cette combinaison est trés déliquescente ; on peut la volatiliser 4 1%abri de lair
sans décomposition, clle fond facilement [Weber. Pogg., CXVII, 481,

Nous avons déja parlé des modifications qu'éprouvent les solutions de perchlorure
de fer lorsqu’on les chauffe (Voir plus haut Hydrate modifié de sesquioxyde de fer),
mais on a aussi ¢tudié ce phénoméine dans des limites plus étendues et dans des
cas ou il se forme d’autres corps que I'hydrate modifié.

Les solutions de perchlorure de for sont décomposées par la chaleur d’autant
plus promptement qu'ellcs sont plus étendues. Le temps pendant lequel on les
chauffe a aussi une grande influence. Le premier effet observé quand la tempéra-
tire s’élove est la fagon plus ou moins intense dont la liqueur se fonce; si la tem-
pérature n’est pas trop élevée, et si 1'on chauffe pendant quelque temps, la solution
devient trouble et dépose du sesquioxyde anhydre ou de l'oxychlorure ou de 'oxyde
difficilement soluble suivant la concentration et la température. Le tableau suivant
résume ces expériences.
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TEMPEKATURE DE
CONCENTRATION P S N FURMATION DE SESQUIUXYDE
pour 100, FORMATION DE L'OXYNE FORMATION insoluhle.
calloidal. d'oxychlarare.
22 100 — 130 —_ 10
-
19 100 — 120 — 120
8 100 — 110 — 110
‘/l q0 -— 100 — _—
2 87 - . —
1 83 100 —~— 130 —
1/2 75 100 — 130 —
1/4 64 — —
1/8 54 —_— .
1/16 56 — —

Une solution qui contient 1716 pour oo ou moins de perchlorure de fer se décom-
pose i la lumiére, méme 3 5 ou 6 degrés. Une solution a 1/8 pour 1oo se conserve,
la lumiére aux températures ordinaires. Quand une solution s¢ décompose ainsi,
sa densité change et 'on a ainsi étndié Valtération des dissolutions; mais la variation
de densité est faible, et tient & des causes complexes, aussi les nombres que 'on
la trouvés sont difficiles 4 disenter [Krecke, J. pr. Chem, 111, »86].

Wiedeman a étudié¢ la dissociation des solutions de perchlorure de fer en étudiant
teur magnétisme ct en le comparant a celui du perchlorure non décomposé et &
celui de Poxyde colloidal qui est les 16 centiemes du premier. Ces résultats confir-
ment les expériences précédentes.

Yoici un procédé recommandé pour préparer les dissolutions de perchlorure
de fer. .

On prépare au moyen d’acide chlorhydrique et de pointes de Paris du perchlo-
rure de fer marquant 26° B. On verse aussitot cette préparation dans des flacons
de Wolf et ony fait passer un courant rapide de chlore bien lavé pendant environ
six heures pour transformer tout le protochiorure en perchlorure. On chanffe
alors la dissolution pendant envicon une heure sans deépasser Ho degrés, pour
chasser le chlore; on fait ensuite passer un peu dlair dans la dissolution pour
enlever l'exces de chlore. Ainsi préparé, le perchlorure de fer ne subit ancune
altération i lair.

Hydrate Fe2CPPH0O. — On Fobtient en évaporant la solution précédente avec
une petite quantité d'acide chlorhydrique concentré pour empécher la précipi-
tation d’un chlorure basique; la coneentration doit étre poussée jusqu’d consistance
sirapeuse. On obtient anssi cet hydrate par la déshydratation partielle de ’hydrate
i 12 éqguivalents d'eau. Daprés certsins auteurs la formule de cot hydrate serait

Fe2C13{HO.

(Quand on fait passer un courant d’acide chlorhydrique sur ces cristaux, le gaz
est absorbé et la masse se liquéfie; si l'on refroidit alors la liqueur a Vaide d'un
mélange réfrigérant, on obuent de petits cristaux quiparaissent étre un chlorydrate
de perchlorure. [Sabatier, Comptes rendus, XCIII, 56"
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Hydrate Fe2(13 6H0.— On'obtient en laissant refroidir une solution de perchlo-
rure de densité 1,5 [Witstein].

Hydrate Fe?Cl3r2H0. — Ce sont les premiers cristaux qui se déposent lorsque
Pon concentre lentement une solution étendue de perchlorure de fer, une évapo-
ration trop rapide ne donnant qtie ’hydrate & 5 équivalents.

Quand on évapore une solution aqueuse de perchlorure de fer, il passe une cer-
taine quantité de perchlorure a la distillation, méme avant roo degrés. Une solution
éthérée laisse volatiliser du perchlorure, & partir de 3o degrés.

Quand on décompose une solution acide de perchlorure de fer par I'électrolyse,
on obtient au pole négatif du protochlorure de fer, tandis que le chlore et une
petite quantité d'oxygéne se rendent au pole positif.

Vaicl un tableau qui indique les diverses quantités de percehlornre de fer contenues
dans un liquide de densité connue.

Densités des salutions de perchlorure de fer.

OUANTITES QUANTITAS QUANTITES QUANTITES
de DENSITES, de DENSITES. do DENSITES. de . DENSITES.
perchlorure perchlorure perchiurure perchlorure
p- 100 p. 100, p. 100. p. 100.
2 1,0146 18 1,1578 54 1, 2988 50 1, 4867
4 1,0292 20 1,1542 36 1,3199 52 1,5163
- = ' Ed 4
6 1,043 22 1,1746 38 1,341 h4 1, 5439
8 1,0587 24 1,16H0 4o 1, 3622 Ho 1, b729
10 1,0734 26 1,2103 42 1, 3870 58 1, 6023
| 1,089 28 1,2565 44 1,418 ) Go 1,6317
14 1, 1004 30 1,2568 46 1,4567
16 3, 1951 | 3a 1,2778 48 1, 4617

Lorsque l'on traite : équivalent de perchlorure de fer pur et chimiquement
neutre par r équivalent de sulfite de soude en dissolution, on voit se produire au
moment du mélange une coloration rouge sang d'une grande intensité, mais cette
couleur est éphémere. Buignet Pattribne 4 la formation d'un sulfite de sesquioxyde
de fer; 41appui de cette explication, ilindique que l'acide sulfureux avee 'hydrate de
sesquioxyde de fer donne laméme coloration. La réaction de 'acide sulfurenx ou des
sulfites alcalins n’est plus complete si on ajoute au perchlorure de fer de Pacide
chlorydrique. Ainsi, avec 10 équivalents d’acide pour r de perchlorure,la réaction
farréte quand un quart du perchlorure a été réduit [Buignet]. Le perchlorure de
fer est assez facilement réduit & Pétat de protochlorure par le zine, Vacide sulf-
hydrique, l'acide sulfurcux et Iec protochlorure d'é¢tain. Une réduction semblable a
lieu avec 'argent et le platine, mais pour Yacide iodhydrique la solution doit étre
concentrée. D’'apres Personne la dissolution du platine a lieu lorsque I'on chauffe
légérement ct seulement parce qu’il se dégage toujours du chlore quand on
chauffe une solution de perchlorure de fer.
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COMBINAISONS AVEC LES CHLORURES

Le perchblorure de fer forme avec les chlorures alcalins différents composés
douhles représentés par la formule générale Fe?Cl® oMCl,2a110. On les obtient en
faizsant cristalliser un mélange des deux solutions; quand on les dissout dans I'eau,
ils se décomposent et le chlorure alcalin cristallise le premier. Fritzche et Geuthe
ont étudié et décrit les combinaisons avec les chlorures de potassium, de sodium
ct d'ammonium.

Le perchlorure de fer forme avec le perchlorure de platine un composé
bien cristallisé (systéme clinorhombique). 11 a pour formule :

Fo2Ci#,aPtC12,21 HO, |

Ce corps perd 1o équivalents d'eau & roo degrés (Nilson. Buil, Soc. Chim.,
XXVII, 208).

Le perchlorure de fer forme aussi diverses combinaisons avec les acétates de
fer, mais elles seront étudiées 3 propos des acétates.

Oxychlorures de fer. — I existe deux séries d’oxychlorures de fer : I'une est
formée de combinaisons insolubles, 'autre de combinaisons solubles. La premiere
contient du sesquioxyde de fer sous sa modification insoluble, l'autre sous sa modi-
fication soluble, d’aprés M. Béchamp.

Dans la préparation du perchlorure de fer par laction de V'acide nitrique sur le
protochlorure, si I'on ajoute une quantité insuffisante d’acide chlorhydrique, il se
forme un préeipité jaune qui ne se redissout plus que difficilement dans T'acide
chlorhydrique et qui est insoluble dans l'eau (1).

Pour transformer le protochlorure de fer par l'acide nitrique, on emploie les
quantités données par I'équation

6FeCl -+ 3HCI + Az05Aq — 5Fe2C13 + 3HO + A202 -+ aq.

Si 'on traite une dissolution de protochlorure de fer assez concentré pour étre
sur le point de cristalliser, par moins d’acide chlorhydrique que n’en indique 1'équa-
tion et par tout lacide nitrique indiqué, mais ajouté peu d peu a la dissolution préa-
lablement portée & roo degrés, la réaction devient trés vive; un moment vient
ou elle est tumultueuse, menacant de faire déborder le liquide. Ce moment passé,
la liqueur qui était noire devient jaune et trouble; il s’y forme un précipité qui ne
se dissout pas dans I'eau et difficilement dans Vacide chlorhydrique. Par la filtra-
tion on peut recueillir ce précipité.

Si dans I'opération précédente on fait varier la température, la quantité d’acide
chlorhydrique et la composition du précipité varient également.

Le précipité obtenu dans une opération ou l'on avait cmployé un peu plus du
tiers de lacide chlorhydrique avait pour formule :

Fe2(13,12Fe203,
(1) Ann. chim. phys., t. LVII, p. 298,
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Délayé dans I'eau il se déposa avec une extréme lenteur; il avait perdu de Vacide
chlorhydrique et sa formule était :

Fe2Cl317Fe203,

Délayé dans 'ammoniaque aprés vingt-quatre heures le précipité présentait la

formule
Fe2C13144Fe203.

Apres ébuliition avec de 'ammoniaque il contenait encore 0,85 pour roo de per-
chlorure.

Si on étend la dissolution jaune du sesquichlorure neutre avec une grande quan-
tité d’eau que l'on chauffe & roo degrés sousla pression atmosphérique, on remarque
que la liqueur prend d’abord une teinte rouge et que, des que la dissolution com-
mence & bouillir, elle louchit. Aprés un quart d’heure d’ébullition, il se produit un
abondant précipité jaune. Ce précipité n'augmente pas par une ébullition plus pro-
longée. Sil'on ajoute un peu de chlorure de sodium & la dissolution, la décomposi-
tion parait 8tre accélérée.

Ce précipité a pour composition :

2(Fe2C13),25(Fe203),41H0.

Quand on dissout de ’hydrate gélatineux de sesquioxyde de fer dans J'acide chlo-
rhydrique, il s’y dissout rapidement d’abord, puis, plus lentement. M. Béchamp a
analysé la liqueur & un moment ot la dissolution paraissait ferminée, et il trouva
que la composition de la liqueur répondait & la formule Fe2Cl3,5Fe203. A la longue
de nouvelles quantités d’hydrate se dissolvent et il a pu obtenir ainsi successive-
ment des liqueurs dont Ja composition était Fe2C136Fe?0% Fe?(C1°8Fe?03, Fe2Cl* 10Fe?03.
Toutes ces dissolutions pouvaient étre évaporés A siceité & 4o degrés sans cesser
d'étre solubles; il obtint aussi des solutions plus riches en oxyde, mais aprés éva-
poration elles étaient modifiées et ne pouvaient plus se redissoudre dans l'eau
entitrement. M. Béchamp n’a pu dépasser la limite Fe?Cl%,20Fe*03, D'aprées Ord-
way on pourrait aller jusqu'a Fe2(l?,23Fe203.

Ces oxychlorures solubles paraissent étre d’'une constitution toute différente de
celle des oxycehlorures insolubles; quand on traite leur solution par Pammoniaque,
on obtient des précipités d’hydrate, exempts de chlore, tandis que lorsqu’on fait
bouillir, méme longlemps, avec de I'ammoniaque les premiers oxychlorures dont
nous avons parlé, oxychlorures insolubles, on ne peut leur enlever tout leur chlore.
Est-ce simplement Tétat solide qui s’oppose a l'action de 'ammoniaque, ou est-ce
parce que le peroxyde ou le perchlorure, ou méme les deux, se trouvent dans ces
corps 4 des ¢tats moléculaires différents, comme le pense M. Béchamp?

Ces composés ne sont pas les seuls du méme genre qui existent. Le perchlorure
de fer peut se combiner aussi au sesquioxyde de chrome en formant divers compo-
sés, étudiés par M. Béchamp. Nous les plagons ici ainsi que les composés de sesqui-
oxyde de fer et de perchlorure de chrome par suite de la ressemblance que pos-
sedent tous ces corps.

Sesquichlorure oxychromiguae. — La dissolution concentrée du sesqui-
chlorure de fer neutre ne dissout pas 'oxyde de chrome. Si cette dissolution est
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convenablement étendue et si I'on y ajoute de 'hydrate chromique récemment pre-
paré, la dissolution s’accomplit peu & peu. Au bout de trois mois la dissolution de
Poxyde ne faisait plus de progrés et la liqueur avait comme composition :

Fe2Cl34Cr203,

Sesgquichlorures de chrome oxyferriques.— L’hydrate gélatineux de
sesquioxyde de fer se dissout mal dans une dissolution concentrée de perchlorure
de chrome, facilement au contraire dans des liqueurs assez étendues.

M. Béchamp a analysé la dissolution &4 diverses époques. La premieére analyse
donna pour la combinaison dissoute le rapport Cr2Cl’3Fe?0?; douze jours plus tard
elle était devenue (Cr2C13)gFe203.

Aprés trois mois de réaction elle était Cr2C1315Fe?0?,

BROMURES

Protobromure de fer. — Quand on fait passer un courant de vapeurs de
brome sur du fer, en excés, chauffé au rouge, il se forme une masse jaunitre de
protobromure. A froid le brome n’attaque pas le fer en l'absence de 'cau. On peut
aussi remplacer dans cette préparation le brome par le bromure d’ammonium.

L’oxygéne décompese le protobromure en perbromure et sesquioxyde ou en
sesquioxyde et brome, s'll se trouve en exces.

Le bromure de fer est soluble dans V'eau; il forme une solution verdatre qui laisse
déposer par refroidissement, aprés une concentration suffisante, de petites tables
d’un hydrate ayant pour formule : '

FeBr,6HO.

Chojnacki (1) a obtenu une combinaison de bromure de fer et d’ethyléne analogue
4 celle déerite par Kachler pourle chlorure; le composé a la formule CiH*,2FeBr,
AHO.

Scesguibromure de fer. — On 'obtient en employant un exces de brome dans
les préparations du protobromure de fer. I1 est trés avide d’ean, et la solution d’une
conleur brun founeé se'décompose lorsqu'on la eoncentre & Laiv. Tl se dépose un
oxybromure et il se dégage de l'acide bromhydrique, on l'obtient en dissolution par
I'action du brome sur le fer en présence de l'eau.

Oxybromure de fer. — Le perbromure de fer dissout 'hydrate gélatineux de
sesquioxyde aussi facilement que le perchlorure. M. Béchamp a analysé la dissolution
4 diverses époques. Au bout de trois mois, en hiver, elle contenait le composé

Fe2Br3,14Fe203,
Les dissolutions des oxybromures sont d’'un rouge aussi foneé et possedent un
pouvoir colorant aussi considérable que les oxychlorures,
(1) Zeitschr. f. Chem., VI, 419,
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[IODURES

Protoiodure de fer . — Quand on fait un meélange d'iode et de fer et qu'on
le ¢ auffe aurouge, il se forme de l'iodure ferreux avec dégagement de chaleur. La
réaction se fait beaucoup mieux en présence d’'une petitc quantité d’eau; on obtient
alors une dissolution tres oxydable que I'on ne peut concentrer que dans un cou-
rant d’hydrogéne. Quand 8n le prépare au moyen de liode et du fer, on met en
géneral un excés d’iode afin de préscerver I'odure de Paction de l'air; cet iode en
exces parait former une combinaison instable avec le protoiodure : car, pendant le
refroidissement, il arrive un moment ou des vapeurs abondantes d’iode se dégagent ;
le composé restant est du protoiodure blanc, '

Il est déliquescent et sa solution laisse déposer un hydrate ayant pour formule :

Fel4HO.

Cet hydrate est d'un vert pale, tandis que I'iodure auhydre est blanc; la moindre
humidité suffit pour lui faire prendre une teinte verte.

Le protoiodure de fer dissout facilement un excés d’iode et si 'on ajoute 1 équi-
valent d’iode & 3 d’iodure, on obtient une solution brune qui, traitee_par du car-
bonate de potasse, donne de 'iodure de potassium et de I'hydrate d’oxyde magné-
tique, ce qui peut faire penser que la dissolution dont nous avons parlé peut étre un
iodure ferrosoferrique.

On emploie avantageusement le protoiodure de fer pour préparer les iodures
alcalins ; il suffit de le précipiter par un carbonate alcalin; il se forme par double
décomposition du carbonate de protoxyde defer et un iodure alcalin.

1l est aussi employé en médecine.

lodure ferrigue. — Cest un cowposé mal connu dont Pexistence repose sur
le fait suivant : Uhydrate de sesquioxyde de fer se dissout dans l'acide iodhydrique
en donnant une solution brune; mais on n’a pu le faire cristalliser.

Nous avons vu précédemment que le protoiodure de fer au rouge paraissait dis-
soudre de l'iode, qu’il dégageait ensuite & une température plus basse; cette
remarque tend aussi & démontrer l'existence d'un composé plus iodé.

AZOTURES DE FER

Ces combinaisons sont difficiles & produire, aussi V'accord est-il loin d’étre parfait,
cutre les chimistes, sur ces composes; voici les principaux faits que l'on a
ohserves.

Quand on décompose le gaz ammoniac sec par des fils de fer chauffés au rouge
il se produit, suivant les auteurs, ou bien une simple décomposition de I'ammoniaque
en ses éléments et le fer ne chauge pas de poids tout en devonant plus cassant, ou
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bien le fer augmente de poids en absorbant de V'azote, cette augmentation de poids
pouvant aller jusqu’ad r2 ou 13 pour roo du poids du fer mis en expérience. Les
divergences d'opinion que l'on rencontre a cet égard tiennent probablement & la
température i laquelle U'expérience a été faite. L'augmentation du poids dont nous
avons parlé correspondrait & la formule AzFe! analogue a celle de 'ammonium.

A la température ordinaire, on a remarqué que certains fers trés divisés comme
ceux qui proviennent de la réduction de I'oxalate ferrcux ou du sesquioxyde de fer
par Vhydrogéne absorbaient une petite quantité d’azote, environ 2 pour oo
[Briegleb et Geuther, Rogstadius.]

Lorsque Pon.emploie, au lien d’azote, du gaz ammoniac sec, 16 fer métallique
provenant de la réduction de l'oxalate, étant chauffé légeérement, se convertit en
une masse noire dont la composition est Azle3.

Les diverses formules données par les auteurs sont différentes, ce que l'on com-
prend facilement par la difficulté que I'on éprouve 4 séparer les azotures que l'on
forme de Vexeés de fer qu'ils peuvent contenir ; quoi qu’il en soit, la formule est,
d’'apreés M. Fremy, AzFeS, AzFe*, d’aprés Stalhschmidt, AzFeb d’apres Rogstadius ;
ce¢ chimiste indique d’ailleurs l'existence d’un autre composé plus azoté, répon-
dant i la formule AzFe®. Ce composé dégage la moitié de son azote quand on le
chauffe.,

Un procédé commode pour obtenir 'azoture de fer consiste & faire passer un
courant de gaz ammoniac sec sur du protochlorure de fer anhydre; on chaufte
vers le rouge; il se forme du chlorure d’'ammonium, de l'azoture de fer et un
composé mal connu qui se dédouble en présence de l'eau en sesquioxyde de fer et
ammoniaque.

Quand on chauffe l'azoture de fer, il bralafacilement au contact de Tair; dans un
gaz inerte il perd peu 4 peu son azote, mais les dernieres portions ne s'en vontque
tres lentement. Cet azoture se décompose par la vapeur d’eau au rouge, en don-
nant de l'oxyde salin et de l'ammonisque; 4 100 degrés la décomposition est trés
lente ; chauffé dans un courant d’hydrogéne, il se dégage de 'ammoniac.

On a beaucoup discuté la question de savoir sila présence de Pazote était une
condition nécessaire de la formation de 'acier ; sans discuter ici cette question, on
peut remarquer que 'azote de I'acier parait étre combiné sous une forme spéciale,
(carbazoture, suivant M. Fremy), car dans un courant d’hydrogeéne I'acier ne donne
pas d’ammoniaque comme le font les azotures de fer.

Les acides décomposent I'azoture de fer en formant un sel ferreux et en déga-
geant de 'azote, ou bien en transformant celui-ci en ammouniaque, puis en sel ammo-
niacal,

Silvestri (r) a décrit un composé répondant a la formule Fe®Az; ce sont des dépots
d'un éclat argentin trouvés dans certaines laves de ’Etna. On peut reproduire ce
corps artificiellement en chauffant de la lave, d’ahord dans un courant d’acide
chlorhydrique, puis dans un courant de gaz ammoniac.

Silvestri propose pour ce composé le nom de siderazote; il lui attribue une
importance considérable dans les phénoménes volcaniques.

La lave peut avoir la propriété d’absorber l'azote & certaines températures et de
former ainsi le chlorure d’ammonium quc I'on rencontre si abondamment dans les

(1) Popy., GLVII, 165.
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fumaroles des volcans. La décomposition de ce chlorure d’'ammonium en présence
des laves ferrugineuses peut expliquer la présence de Y'hydrogéne dans les gaz des
volcans.

Ammoniure de fer. — On désigne sous ce nom un composé mal connu qui
n’est qu'un azoture suivant certains chimistes.

On lobtient en électrolysant un mélange d’un sel de protoxyde de fer ct de
chlorhydrate d’ammoniaque ; ¢’est une couche d’un beau poli lorsque le courant
est fuible ; il est plus fort, le dépot devient spongicux. D’apres Kraemer (1) ce
dépdt n’est qu'un azoture contenant 1,5 pour 1oo ‘azote. Meidinger (2) considere
ce dépdt comme un alliage de fer et d'ammonium: ce dépot lorsqu’il est sec
répand Todeur de l'ammoniaque; lorsqu’on le met dans de l'eau bouillante il
dégage de 'hydrogéne.

PHOSPHURES DE FER

.
On a décrit un certain nombre de phosphures, mais d’aprés Freese (3)il n’y en a
que trois qui aient une composition bien définie. Nous allons les décrire d’apres lui
et nous ajouterons ensuite ce qui a été dit pour les autres.
Ces trois phosphures ont pour composition :

Fe3Ph?, Fe2Ph et FeiPh.

Les phosphures de fer ne sont pas magnétiques et sont a peu prés infusibles.
L’acide chlorhydrique ne les attaque pas & froid ; l'acide azotique et l'eau régale les
oxydent & la température ordinaire; il en est de méme de l'acide sulfurique chaud
qui se transforme simultanément en acide sulfureux; ils sont lentement attaques
par lacide chlorhydrique étendu et bouillant ; dans ce cas, les 3,8 du phosphore
passent a l'état d’acide phosphorique, et les 5/8 restant sont a 'état de phosphure

" d’hydrogéne PhII3,

Le composé Fe3l'h2, obtenu par Rose dans l'action du phosphore sur les pyrites
de fer, peut étre aussi préparé en chauffant du fer finement pulvérisé avec du
chlorure ferreux anhydre, ou en faisant passer du phosphure d’hydrogéne sur du
sulfure de fer magnétique. Ce phosphure constitue une poudre d'un gris bleuitre
de densité 5,04 ; inaltérable i l'air & la température ordinaire, il brile quand on le
chauffe, en donnant “de l'acide phosphorique dont une partic reste & l'état de
phosphate ferrosoferrique. Quand on le chauffe dans I'hydrogéne ou Voxyde de
carbone, il perd une partie de son phosphore et parait se transformer en Fe?Ph.

Le phosphore Fe?Ph s'obtient en chauffant du protosulfure de fer dans un cou-
rant d’hydrogénc phosphoré ; la réaction est trés lente, elle se fait selon la for-

mule
2Fe§ 4 PhH3 = Fe2Ph - aHS 4 H.

(4 Archiv. pharm. (2), CV, 284.
(2) Dengl. polyt. J., CLXIII, 283,
(3) Freese. Pogy., CXXXII, 22b.
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On peut aussi faire passer sur de 'oxyde de fer chauffé au rouge un mélange
d’hydrogéne et de vapeur de phosphore.

Par Paction de I’hydrogeéne phosphoré sur le trichlorure de fer, on obtient auss;
le méme composé ; ¢’est une masse eristalline de eouleur noire.

‘e phosphure, chauffé & T'air, brale avec une flamme brillante et il se forme du
phosphate ferrosoferrique sans dégagement de phosphore.

L’iode ne le décompose pas; les acides azotique et chlorhydrique sont aussi sans
action.

Le phosphore Fe*Ph s’obtient dans un grand nombre de réactions, mais il est
alors plus ou moins pur et sa composition est alors un peu variable. Pour l'avoir
pur, Freese conseille de traiter 7 parties de phosphate ferrique anhydre par
1 partie de noir fumée dans un creuset de terre que l'on chautle au rouge blang
pendant plusieurs heures. 11 est bon d’ajouter un peu de sel marin dans le creuset,
au-dessus du mélange pour le protéger de l'action oxydante de l'air. La masse que
Fon obtient ainsi est ensuite traitée par de l'acide chlorhydrique étendue pour dis-
soudre les matiéres étrangéres et il reste une poudre grise cristalline non magné-
tique dont la densité est de b,74. Ce corps, chanffé dans une atmosphere d’hydro-
gene, d'oxyde de carbone ou d’acide carbonique, n’éprouve aucune altération.
Freese pense d’apres la stabilité de ce corps que le phosphore existant dans le fer
impur 8’y trouve & I'état de phosphure FePh.

Phosphure FefPh. — Ce composé s’obtient lorsque 'on chauffe sous une
couche de borax, pour préserver de Uaction de l'air, le phosphure Fe:Ph [Hvolesf]
et probablement tous les phosphures plus riches en phosphore que le composé
FesPh. Ce phosphure a pour densité 6,28 ; il est cassant, magnétique et plus fusible
que la plupart des autres phosphures de fer.

Phosphure Fe’Ph, — On obtient un phosphure ayant & peu prés celte compo-
sition quand on chauffe dans un haut fourncau un minerai de fer avec du phos-
phate de chaux naturel. Ce sont des prismes doués de T'éclat métallique ; on les
utilise dans la fabrication du phosphate de soude ; mais ce n’est pas un composé
hien défini, sa teneur en phosphore variant entre 15 et 20 pour roo.

I*hosphure Fe'Ph. — Schenk a déerit un composé ayant cette formule. Tl
T'obtient par Yaction du phosphore sur un mélange de potasse et de sulfate de fer,
ou si I'on veut par 'action du phosphure d’hydrogeéne dit naissant sur le sulfate de
fer. L'hydrate ferreux qui est formé simultanément prend une teinte de plus en
plus foncée. Le précipité obtenu est ensuite lavé par de la potasse bouillante pour
enlever Pexces de phosphore, puis avec de l'acide chlorhydrique bouillant pour
enlever I'oxyde de fer; il faut sécher dans un gaz inerte, car il s’enflamme au des-
sous de 100 degrés.

Phosphure Fe!Ph?. —D'apres Struve, lorsqu’on {ait passer un courant d’hydro-
gene sur du phosphate ferrique, on obtient du phosphure de fer sous forme d’une
masse grise ; il est nécessaire de chauffer jusqu'au rouge blanc parce que a une
température moins élevée il v a sculement réduction du phosphate en pyro-
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phosphate. Le phosphure ainsi obtenu qui correspond a la formule Fe!Ph? n'est
attaqué par lacide chlorhydrique que trés lentement; il se¢ forme & la fois du
phosphure d’hydrogéne et de I'acide phosphorique.

Phosphure FePh'.— Ce composé a ¢té obtenu en chauffant du fil de fer dans
un courant de vapeur de phosphore ; il offre 4 l'intérienr de sa masse des cristaux
orthorhombiques ; ils sont trés magnétiques ; ils fondent assez facilement [Sidot .

ARSENIURKS DE FER

L’arsenic se combine au fer suivant plusieurs proportions. Ces arséninres out
£té peu etudiés cxcepté ceux que l'on rencontre dans la nature. On les obtient
artificiellement en traitant directement le fer par arsenic, comme l'on fait pour
les sulfures de fer. Outre cette combinaison, on connait un sulfoarséniure de fer,
combinaison de sulfure et d’arséniure de fer (mispickel).

ETAT NATUREL. Fer arsenieal (1). — Mols a reconnu qu'un certain nombre des
cristaux,désignés sous le nom de fer arsenical, et notamment ceux de Reichensiein,
se présentaient en prismes sous l'angle de 122° 17, au lieu de celui de rire 12
caractéristique de cette espéce. Pour distinguer les cristaux de Reichenstein de
ceux de Cornouailles, ee savant minéralogiste leur a donuné le nom de fer arsenical
axotome. L’analyse qu'Hoffmann a faite de ces cristaux ayant constaté qu'ils sont
essentiellement composés de fer et d’arsenic, et qu'ils n'admettent quune faible
quantité de soufre en mélange, il est convenable d’adopter le nom de mispickel
pour l'ancien fer arsenical de Hauy, et de désigner le fer axotome de Mohs par
I'expression de fer arsenical.

Les cristaux de fer arsenical, notammecut ceux qui proviennent de Loling, pres
d’Hultenberg en Carenthie, de Reichenstein en Silésie et de Schlasming en Styrie,
admettent un clivage trés facile parallélement a la base du prisme. I est tellement
facile pour les cristaux de Reichenstein, qu’on voit des laines d’accroissement aussi
prononcées que dans le diamant, La pesanteur spécifique, de 7,29, est notablement
plus considérable que celte du fer arsenical ordinaire.

Mispickel (2). — Ce minéral, qui contient du fer, de 'arsenic et du soufre, 4
été déerit par Hauy sous le nom de fer arsenical.

Le mispickel est trés fréquemment associé aux mine-

‘A“ rais d’étain et de cuivre, il se trouve en cristaux et en

masses amorphes. Sa couleur est le blanc d’argent ou

le blanc d'étain, généralement un peu grisitre. Il

posséde P'éelat métallique. Sa cassure est inégale et gra-

nulaire; sa dureté est de 5,5 ;5 il étincelle sous le briquet

Wig. 26, et développe une odeur d’ail par le choe. Sa pesanteur
spécifique est G, 1,

(1) Dufrénoy, Mineralogie, t. 11, p. 55
(2) Dufrénoy, Minératogie, t. Il, p 5
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Fusible au chalumeau, i donue des vapeurs abondantes, une odeur d'ail pro-
noncée, et un bouton attirable & I'aimant. Dans le tube, il se sublime du sulfure
d’arsenic. Il est soluble dans I'acide nitrique, en laissant un résidu blanchatre.

Les cristaux de mispickel dérivent d’un prisme rhomboidal droit, sous I'angle de
111° 1o', dans lequel le rapport d’'un des cotés de la base a la hauteur est & peu
pres celui des nombres roo @ gg. La forme primitive est fort abondante; elle porte
ordinairement sur la base des stries paralléles & la petite diagonale, qui sont pour
ainsi dire le passage aux formes données par un biseau tres obtus e¥, placé sur les
angles aigus.

CABRBURES DE FLER

Les combinaisons du carbone et du fer offrent le plus gr‘and intérét au point de
vue industriel, elles constituent les fontes, aciers et fers du eommeree. Les pro-
priétés de ces divers mélaur dépendent de leur richesse en carbone qui décroit
depuis la fonte, jusqu’au fer ordinaire qui en contient tres peu. Néanmoins, le
carbone n’est pas le seul corps qui modifie ainsi les propri¢té du fer, d'autres
métalloides et certains métaux voisins des métalloides jouent un tel role dans la
fabrication actuelle des aciers que nous nous bornons & décrire ici les composés
plus ou moins bien définis que l'on a déerit sous le nom de carbures; nous 6étu-
dierons vers la fin de cet article les fontes et les aciers surtout au point de vue
chimique. en renvoyant le lecteur & l'article sur la métallurgie du fer.

Carbure Fe!C. — D’aprés Gurlt, on le rencontre assez souvent cristallisé en
octatdres dansla fonte grisc; sa densité est 7,15; il est gris; sa composition a été
faite sur un échantillon contenant outre le fer et le carbone combiné, du gra-
phite, du silicium (0,26 pour 100), du soufre (0,24 pour ro0), et du phosphore. Pour
le calcul de 'analyse, on a rapporté les proportions de fer et de carbone au métal
supposé exempt de silicium, de soufre et de prosphore. Gurlt a ainsi obtenu des
nombres se rapprochant beaucoup de la formule FedC.

Trouvé. Caleuls.
Fooo oo o e 97,46 97,39
PN 2,54 2,61

100,00 100,00

Carbure Fe*C. — Ce composé a été obtenu cn fondant du fer ou de 'acier bien
divisé avec une fois au moins son poids de charbon; on obtient ainsi une masse
fusible, assez fragile pour qu’on puisse la pulvériser au mortier [Faraday et Stodart].

Carbure FeC. — Berthier a dbtenu un composé répondant & cette formule par
I'action du brome ou de l'iode en quantité insuffisante sur de la fonte.

Carbure FeC3. — On V'obtient en caleinant en vase clos du bleu de Prusse:

la poudre noire qui forme le résidu est pyrophorique. Elle hrille en donnant de
I'acide carbonique et du sesquioxyde de fer. Cette matiere devrait étre considéree,
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d'apres Robiquet, plutdt comme un mélange que comme une combinaison; la
facile altération de ce corps par 'eau est une des preuves données par Robiquet.

Carbure Fe(2. — Ce composé s’obtient par un procédé analogue en partant de
l'acide ferrocyanhydrique ou du ferrocyanure d’ammonium. G’est une poudre noire
brilant facilement & l'air; quand on la chauffe dans un courant dazote, elle
devient incandescente en paraissant changer d'état.

Carbure Fo(? — Ce carbure aurait ét¢ obtenu en méme temps que du gra-
phite par Paction des acides étendus, ou de l'ean de mer sur de l'acier ou de la
fonte grise ; c¢’est une masse analogue au graphite, mais magnétique [Karsten!.

BORURES DE FER

M. Fremy a obtenu du borure de fer cristallisé en faisant passer un courant de
chlorure de bore sur du fer chauffé au rouge.

Arfvedson a obtenu du borure de fer en réduisant le borate de fer par Uhydro-
géne; il se dissout dans les acides en dégageant de U'hydrogéene; Yeau le décom-
pose 4 I'ébullition, il se forme de I'acide borique et il se dégage de V'hydrogéne.
(’est un corps trés dur et aussi blanc que T'argent.

Borure double de fer et de potassinm. — Quand on chauffe au rouge
blane du bore, du potassium et du fer, ces corps se combinent en donnant un
composé noiratre, d’aspect métallique, faisant effervescence avec I'eau; ce composé
traité par l'acide chlorhydrique donne du protoxyde de fer et de l’acide borique
[H.Davy].

SILICIURES DE FER

Les combinaisons du silicium et du fer sont plus ou moins bien définies; les
produits que U'on obtient dans les divers procédés indiqués ressemblent plus & des
alliages qu'a des combinaisons définies.

Silon fond du fer pur dans un creuset de terre, il se charge de siliciom aux
dépens du creuset : un alliage ainsi formé et contenant 0,54 pour 1oo de silicium
est moins ductile et moins mnalléable que le fer pur [Boussingault Ann. chim., phys.,
XVl 15].

On peut aussi obtenir une combinaison de ces deux corps en décomposant le
chlorure de silicium par du fer au rouge; le fer se harge peu 3 peu de silicium, et si
'on prolonge I'opération suffisamnment, le siliciure produit se volatilise et se dépose
en petits cristaux contenant environ 33 parties de silicium pour 67 de fer,
ce qui correspond sensiblement & la formule FeSi. Ce sont de petits octaédres
tres durs, de couleur jaune grisatre. Ils sont insolubles dans eau régale, mais ils
f0nt attaqués par la potasse fondue [Fremy].
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Lorsque 'on fond ensemble un mélange de 60 grammes d’hydrofluosicate de
soude (1), de 20 grammes de sodium, de o» grammes d’acier et de 60 grammes de
zinc avec du sel marin, on obtient une masse composée de lamelles fragiles,
faiblement magnétiques, et contenant environ o pour ico de silicium ; sa densité
est de 7,018 & 17 degrés. L’acide chlorhydrique concentré est sans action. On
obtient un autre composé de fer et de silicium en maintenant au rouge pendant
deux ou trois heures, un mélange de 4o grammes de fer, 150 grammes de sel am-
moniac, 8o grammes de sel marin, 5 grammes de silicium, 25 grammes de sodium,
25 grammes de spath fluor. La masse ainsi obtenue contient 20,29 pour roo de
silicium et 79,71 pour 100 de fer. La densité est 6,6cxr. Kn dissolvant unc grande
quantité de ce corps dans de Vacide fluorhydrique étendu, on obtient un résidu
cristallisé contenant & peu prés autant de fer que de silicium.

On a oblenu, enfin, un troisiéme composé cn chaulfant & la tempdérature de
fusion du nickel un mélange de 6o grammes de fer, Go grammes d’hydrofluosicate
de soude, de 45 grammes de sodium. Le culot produit dans cette réaction contient
50,86 pour 100 de silicium et 6g,14 pour 100 de fer; sa densité est de 6,95g; il est
faiblement magnétique, il parait répondre 4 un mélange.

SELS DE FER

SELS A ACIDES DE LA FAMILLE DU SOUFRE

Hyposulfite de protoxyde de fer. — Lorsqu’on met en contact du fer
et une dissolution d’acide sulfureux, il se forme un mélange de sulfite et d’hyposul-
fite de fer; on doit éviter dans ceite préparation l'acces de l'air dans les appareils.
Aucun gaz ne se dégage pendant la réaction. Les alcalis et le ferrocyanure de
potassium donnent avec cette solution un précipité blane. Lorsque I'on évapore et
que l'on refroidit la solution, toujours a l'abri du contact de lair, le sulfite ferreux
se dépose d’abord, puis dans [’'eau mere évaporée dans le vide il se forme de petits
cristaux d'hyposulfite; ils contiennent en général comme impuretés du soufre et
du sulfate de fer.

D'aprés Kone, on peut séparer dans la liqueur préeédente le sulfite de 'hyposul-
fite au moyen de l'alcool dans lequel ce dernier corps est beaucoup plus soluble que
le premier. On peut aussi, d'apres Rammelsberg, précipiter le sulfate de protoxyde de
fer par I’hyposulfite de baryte. On obtient ainsi de petits cristaux verts mélangés d'un
sulfate de fer basique.

Sulfite de protoxyde de fer. — Nous avons vu que lorsque 'on prépare
{1) Halu, Ann. chim, pharm., CXXIX, 57.
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de Ihyposulfite de fer par l'action du fer sur l'acide sulfureux, on obtenait une
liquenr qui contenait 4 la fois du sulfite et de T'hyposulfite de fer. Lorsque V'on
concentre la liqueur, le premier se dépose d’abord. Quand on chauffe ce corps,
il dégage de Pacide sulfurcux ct de 'ean; il s’oxyde facilement & lair lorsqu'il est
humide ; il est peu soluble dans T'eaun; il l'est davantage quand elle contient aussi
de Tacide sulfureux. D'aprés Fordos et Gélis sa composition est représenté par la

formule
Fe0QS023HO,

Sulfite de sesquioxyde de fer. — Lorsque l'on dissout de I'hydrate de
sesquioxyde de fer dans une dissolution d’acide sulfureux, la liqueur se colore
_d'abord en rouge; elle se décolore ensuite assez rapidement par suite de la for-
mation du sulfate de protoxyde. Les sulfites alcalins donnent avec les sels de per-
oxyde de fer une coloration d'un rouge foncé qui ne tarde pas & disparaitre lorsque
I'on chauffe; & froid, elle disparait plus lentement. D’aprés Kone, on peut obtenir
un sulfite défini, ayant pour composition Fe203,802,7110, en évaporant 4 la chaleur
I'exces d'acide sulfureux employé dans la premiére préparation et laissant pendant
quelques jours la solution & lair; il se forme un précipité brun qui a la composition
précédente.

Hyposulfate de protoxyde de fer. — On l'obiient en précipitant une
solution d’hyposulfate de haryte par une quantité exactement équivalente de
sulfate de protoxyde de fer; la liqueur filtrée cristallise par évaporation spontanée
en petits prismes d’un vert bleuitre ; au contact de lair, ils brunissent a la longue.
Ces cristaux ont pour composition Fe0,5203,5H0. Ce composé est assez soluble
dans I'eau.

Hyposulfate de sesgquioxyde de fer. — (Jest une poudre d'un rouge
brun que l'on obtient en traitant de l'kydrate de sesquioxyde de fer par de
l'acide hyposulfurique, sa composition est représentée d'aprés Illeeren par la

formule
8Fe203,5205 20H0.

SULFATES

Sulfate ferreux. — Ce sel, appelé autrefois couperose verte, est un des
sels de fer les plus importants; il se forme dans les mines par I'oxydation du sul-
fure de fer. On 'obtient en dissolvant du fer dans de l'acide sulfurique étendu.
Avee l'acide sulfurique concentré la réaction est plus lente, surtout®™la tempé-
rature ovdinaire. A chaud il sc¢ forme du sulfate de fer avee dégagement d'acide
sulfureux. Le sulfate préparé industriellement contient souvent du cuivre, du zinc,
de 'étain, du manganese, de l'alumine, de la magneésie et de la chaux.

Le sulfate de fer s’oxyde facilement a l'air, aussi dans la préparation de ce corps,
lorsque I'on veut 'obtenir exempt de sulfate de sesquioxyde, il faut avoir soin d’'em-
pécher Vacees de Pair dans les appareils.
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Les cristaux de sulfate de fer obtenus de cette facon conticnnent en général
7 €quivalents d’'eau; lorsqu’on les chauffe iis perdent leur eau en donnant une
poudre blanche ; & 100 degres ils perdent sculement 6HO, le dernier équivalent ne
partant que vers 3oo degrés; i une plus haute tempdrature elle est elle-méme
décomposée en acide sulfureux et sulfate Fe203,S03 et, sila température est suffl-
sante, le sulfate ferrique est détruit et il ne reste que du sesquioxyde de fer;
Pacide sulfurique distille. :

Chauffé avec du charbon, le sulfate de fer s¢ décompose en acide sulfureux et
acide carbonique. )

Le sulfate ferreux s’oxyde facilement & I'air; on a conseillé d’gjouter & la solu-
tion avant qu’elle ne cristallise une petite quantité dec gomme ou de glucose ; ces
matiéres agissent probablement en réduisant le sulfate de peroxyde qui pourrait se
former.

Le sulfate de pratoxyde de fer se disssout dans l'eau :

100 parties de sulfate & 7 équivalents se dissolvent

Dans 164 parties d'eau &, . . . . . ... Lo 10 degrés
— 143 — e 15 —
— & e e e e e e e e 2 —
— bb T 45 —
— 38 T 6o —
— 27 e 90 -
— 3o — . e e 100 —

11 est & peu prés insoluble dans l'alcool concentré; il Pest tout 2 fait dans l'acide
acétique cristalisable, 'alcool & 50 degrés en dissout environ 3 grammes par litre.
Quand on ajoute de 'alcool & une solution de sulfate de fer, celui-ci se précipite en
grande partic ; il contient alors 5 équivalents d’eau comme le sulfate cristalisé.

Sulfate ferreux et bioyxde d’azote. — Le sulfate de protoxyde de fer
absorbe le bioxyde d’azote en formant avec lui une véritable combinaison; la
solution, de verte devient brune, et c’est probablement 4 1a méme cause que 'on
doit attribuer la coloration brune que prennent les cristaux de sulfate de fer imbi-
bés d’acide sulfurique quand on les met an contact d'un azotate. Pour isoler cette
combinaigon, on ne peut évaporer la solution, méme dans lo vide, sans que le
bioxyde d’azote se dégage. Pour l'obtenir cristallisée, on traite la solution brune &
la température ordinaire par de l'alcool jusqu'a ce que le précipité cesse de se
redissoudre; la solution cristallisc alors si on la refroidit avec de la glace; on
obticnt aussi de petits cristaux bruns facilement altérahles 4 Tair. Si on ajoute un
exces d’alcool on obtient un précipité brun au lieu do eristaux. .

Hydrate an 1 é¢guivalent d’cau. — On l'obtient en chauffant vers 140 de-

grés I'hydrate ordinaire 4 7 équivalents; il perd son eau & 280 degrés, d’apres
Mitscherlich.

Hydrate a 2 équivalents. — D’aprés Bonsdortf, on obtient ¢e composé en

traitant une solution saturée de sulfate de fer par de l'acide sulfurique, ajouté
peu 4 peu pour éviter une trop grande ¢lévation de température, jusqu’a ce que la
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densité de la liqueur soit devenuc 1,33; on laisse alors le liquide s’évaporer en
présence de l'acide sulfurique; du sulfate & 7 équivalents cristallise d’abord, puis
du sulfate & 4 équivalents, enfin un sulfate acide aFc0,5803(?). Le sel & 2 équiva-
lents se dépose le dernier.

Hydrate & 3 équivalents. — Quand on dissout du sulfate ferreux dans
de lacide chlorhydrique a chaud, on ohtient par refroidissemcnt des cristaux a
5 équivalents et des cristaux 3 3; on peut aussi les obtenir en évaporant une solu-
tion de sulfate de fer fortement acidulée par de l'acide sulfurique; il se dépose

alors sous forme d'une croiite blanche.

Hydrate i %4 ¢égquivalents. — On ’obtient en faisant cristalliser une solu-
tion Je sulfate de fer & 8o degrés. On I'obtient aussi dans la préparation de I'hydrate
a 2 équivalents.

Hydrate & 6 équivalents. — On l'obtient lorsque 1'on traite une solution
de sulfate ferreux dans l'acide chlorhydrique concentré et que l'on fait en méme
temps passer dans la solution un courant de gaz acide chlorhydrique; le sulfate
est particllement transformé en chlorure salin Fe?Cl* qui cristallise; les eaux
meres laissent déposer des cristaux dhydrate a 6 équivalents d’eau.

Hydrate & '? ¢quivalents, — C'est le sulfate de fer qui cristallise & la
température ordinaire dans les solutions aqueuses; il est d’'un bleu verdatre; il
cristallise dans le systeme du prisme oblique.

1l se présente le plus souvent sous l'une ou lautre des trois formes suivantes

(fg- 27, 28, 29).

rig. 27, 25, 29.

Quand on le chauffe, il fond dans son eau de cristallisation. Les cristaux obtenus
au moyen d'une solution contenant un excés d’acide paraissent résister davantage
a Yoxydation par lair.

Sulfate aclde de protoxyde de fer (2Fe0350%7H0), — On l'obtient,

d’aprés Bonusdorff, dans la préparation de I'hydrate 4 2 équivalents par laddition
d’acide sulfurique a_une solution saturée de sulfate de fer (Voir plus haut).
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Ce sont des cristaux & peine colorés, en petites lamelles, trés peu solubles dans
Teau ; ils contiennent : !

28,38 pour 100 de protoxyde de fer;

45,42 —  dacide sulfurique;
25,97 —  d'eau,
Sulfate acide de protoxyde de fer (Fe0250%). — (Vest une poudre

blanche eristalline que on obtient en ajoutant 4 une solntion saturde de sulfate
ferreux g fois son volume d’acide sulfurique,

SULFATES DOUBLES

Sulfate de protoxyde de fer et d’ammoniaque. — On l'obtient cn
faisant cristalliser un mélange des deux sels & équivalents égaux ; on peut aussi
traiter une solution saturée de sulfate de protoxyde de fer par une solution con-
centrée de sel ammoniac; il s2 forme & la fois un chlorure double et un sulfate
double ; ce dernier, moins soluble, cristallise le premier. Sa formule est:

Fe0,503 4 AzH40,503 4 GHO.

Ce sont des cristaux transparents d’un vert pale, isomorphes du sulfate de
magnésie et d’ammoniaque. Leur densité est 1,813. L'acide chlorhydrique concentre
le décompose en chlorure ferrico-ammonique.

Sulfate de protoxyde de fer et de potasse. — (e sel qui a pour
composition Fe0,S0°+K0S0O4-6HO s’obtient en dissolvant du fer dans du bisulfate
de potasse. Ce sont des cristaux verditres, de forme semblable au sel précédent.
Leur densité est 2,18q. Cristallisé 2 la température ordinaire, il contient 6 équiva-
lents d’eau ; en présence d'un exces d'acide, il n’en contient que 4, et lorsque le«
cristaux se déposent & 6o degrés, ils ne contiennent que 2 équivalents d'eau.

Sulfate de protoxyde de fer et de soude. — Il est moins stable que
les précédents. Pour que les deux sulfates cristallisent ensemble, il faut que la
cristallisation s’opére au-dessus de 55 degrés. On obtient alors des eristaux chi-
narhiombiques contenant 4 équivalents d'eans On peut aussi, dapres Billtz, traiter
un mélange des deux sulfates par /50 d’acide sulfurique.

Sulfate de protoxyde de fer et de zine. — Les deux sulfates eristal-
lisent ensemble et la forme des cristaux se rapproche de celle du sulfate de fer
lorsqu’il y a au moins 13 pour 100 de ce sulfate dans le mélange; ¢’ily en @ moins,
le sel résultant prend la forme du sulfate de zinc.

Sulfate de protoxyde de fer,de zine et d’ammoniagque. — Ce sont
des eristaux d'un vert pale que T'on obtient par le mélange du sulfate ferrenx
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d’ammoniaque et du sulfate de zinc et d’'ammoniaque. Sa composition correspond

i la formule suivante :
Fe0,Zn0,242H%0,4803,12H0.

Sulfate double d’alumine et de protoxyde de fer. — Un obtient
lalun FeO,S034A120%5803+24H0 en mélangeant des solutions en proportions
équivalentes de sulfate de protoxyde de fer et de sulfate d’alumine. Il est hon
d'opérer en présence d'un grand excés d'acide sulfurique. O atrouvé ces cristaux
dans la mine de mercure de Morsfeld.

Sulfates de sesquioxyde de fer. — (n connait diverses combinaisons
du sesquioxyde de fer ¢t de Vacide sulfurique; elles sont plus basiques que le
sulfate neutre qui répond & la formule Fe*0*580%. On les obtient en général par
I'action des corps oxydants sur le sulfate de protoxyde de fer.

Sulfate Fe’0550%. — Ce composé s'obtient par 'action de l'oxygéne de lair,
ou par celle de 'acide azotique bouillant sur le sulfate de protoxyde de fer; on
évapore 2 sec pour chasser l'excés d'acide azotique et on reprend par I'eau; il
s'est formé un mélange de sulfate & 2 équivalents d’acide sulfurique et de sulfate
4 5 équivalents ; ce sulfate est soluhle, tandis que le premier ne l'est pas. On peut
aussi ajouter d’avance au sulfate de protoxyde une quantité d'acide sulfurigue
¢gale & la moitié de celle qu'il contient; i1 se transforme alors en suifate
Fe20%,5507, -

La solution de ce sulfate s'obtient encore en traitant du sesquioxyde de fer ou
un sulfate ferrique basique par de l'acide sulfurique étendu, en cxceés.

Cette dissolution se prend en masse quand on I'évapore. L'hydrate ainsi formé
contient ro équivalents d’cau comme la coquimbite [Bertels]. Quand la solution est
peu concentrée, elle se trouble quand on la chauffe, et d’autant plus facillement
qu’elle est plus étendue; elle dépose alors un sulfate basique. Le tableau suivant,
emprunté aux expeériences de Scheerer, donne une idée de la température i
lacuelle cette décomposition se produit.

PARTIES D'EAU TEMPERATURE HATPORT DE L'OXYDE
restant disvous 4 [ovyrle

pour L de sel. de lieampusizim se. pricipitant,

100 (a0 _,//J

200 Y ; 1/2

3 XA

100 20 ‘J /4

Noo 20 1/8

1000 =5 | 1110

Le sulfate ferrique hydraté est d'un brun fance, anhydre; il est blane, insoluble
dans 1'acide sulfurique ; il se dissout lentement dans 'ean en s’hydratant. Un certain
nombre de métaux ramenent le sulfate ferrique 4 Uétat de sulfate ferreux; le fer
ot les métaux analognes agiscent de ecette facon en mettant en liberté de Thydro-
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gene ; avec l'argent, la réaction change de sens suivant la température; i
100 degrés 'argent le réduit et se transforme en sulfate, tandis qu'a la température
ordinaire, le sulfate d’argent est réduit par le sulfate ferreux avec dépot d’argent.

Traite par un carbonate alcalin, le sulfate ferrique donne, aprés quelque temps,
un précipité stable de sulfate basique; si I'on précipite cette dissolution par
I'alcool, on en sépare un sulfate double de sesquioxyde de fer et de potasse.

Yoici, d’aprés Franz, la densité des solutions de sulfate ferrique de concentra-
tions différentes.

Densités des solulions de sulfnte ferrigque.

QUANTITES QUANTITES QUANTITES QUANTITES
de sulfate DENSITES, de sulfate LENSITES, de sulifate DENSITES. de sulfate DENSITES.
p. 100. p. 100, p. 100. p. 100.
2 1,0170 18 1, 1624 34 1, 3646 - 50 1, 6148
4 1,0340 20 1, 1826 36 1, 3927 Ba 1, 6508
6 1,012 22 1, 2066 38 1, 4217 54 1, 6868
8 1,0084 24 1, 2306 4o 1, 4506 56 1, 7241
10 1, 0854 26 1, 2559 42 1, 4824 58 1, 7623
12 1, 1042 28 1, 2825 44 1,5142 6o 1, Bool
14 1, 1250 30 1, 5090 16 1, 5468
16 1, 1424 32 1, 3308 48 1, 5808

Sulfate Fe2032503.— On obtient ce composé basique au moyen du sulfate nor-
mal en le neutralisant partiellement au moyen du carbonate de chaux jusqu'a ce
que le précipité qui se forme tout d’abord et qui disparait reste permanent; on filtre
alors la liqueur qui contient en solution le sulfate Fe?()3,4S03. Si la réaction se fait
3 chaud le bisulfate formé est insoluble.

On peut aussi préparer ce corps en dissolvant dans du sulfate normal le sulfate
2Fe20?, S03; mais il ne s’en dissout pas assez pour transformer tout le sulfate
normal. La dissolution de ce sulfate 4 2 équivalents se transforme lorsqu’elle est
abandonnée & elle-méme en un mélange de sulfate basique 2Fe?03,80% qui se dé-
pose et de sulfate normal; mais cette décomposition est limitée par la réaction
inverse. Ce sulfate forme des sels doubles avec les sulfates alcalins et il a pour
ces sels une affinité plus grande que le sulfate normal car il déplace ce dernier
dans les aluns.

On peut aussi faire digérer le sulfate normal avec de I'hydrate de sesquioxyde
de fer.

Meister a décrit un hydrate de ce corps, provenant d’'un mordant employé en
teinture, qui s’était déposé sous forme de cristaux clinorhombiques; ils étaient peu
solubles & froid, et ils se décomposaient & l'ébullition; cet hydrate contenait
15 équivalents d’eau; 12 seulement partaient 4 rio degrés.

Sulfate 3Fe203,5503. — Ce composé s’obtient par I'action ménagée de lacide
azotique sur un mélange de sulfate de protoxyde de fer et d’acide sulfurique. Au
début, il se dégage des vapeurs rutilantes; on ne doit ajouter I'acide azotique que
peun i peu et lorsque les vapeurs ont cessé, on ajoute une nouvelle dose de sulfate

[
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ferreux en poudre. On obtient ainsi une solution d'un rouge tres foncé, peu stable
en présence de Veau; un exces d'eau le décompose en sel normal et scl basique
[Monsel].

Sulfate 2Fe?03,3803, — Ce snlfate se trouve dans la nature sous deux formes
différentes, la copiapite et 12 fibroferrite. C'est aussi, d’'aprés Wittstein, le produit
qui se forme dans Poxydation du sulfate de protoxyde de fer.

Salfate Fe?03,503.—0n'obtient par un procédé analogue a celui qui donne le sul-
fate 4 2 équivalents d’acide, mais on traite le sulfate normal par du carbonate de po-
tasse au lieu de carbonate de chaux; il se forme un sulfate basique de sesquioxyde
de fer et de potasse qui est décomposé a1'éhullition en donnant un précipité d’'un
jaune rougeatre. Cette poudre contient 3 équivalents d’eau Fe203,803,3H0 [Sou-
beiran].

Sulfate 2Ie20%,50%. — On l'obtient en précipitant le sulfate normal par une
quantité d'ammoniaque insuffisante pour précipiter tout 'oxyde. Il se forme aussi
dans Poxydation & l'air du sulfate de protoxyde de fer; il se trouve dans la nature
dans le voisinage de ce dernier corps. D’aprés Wittstein, le corps qui résulte de cette
oxydation répond 4 la formule aFe20%,3503,8H0. Il existe 4 1'état anhydre et & 1'état
d’hydrate & 6 équivalents; il est alors d'une teinte plus pdle que lorsqu’il ne contient
pas d’eau [Berzelius, Soubeiran]. Il se forme aussi dans la décomposition du sulfate
normal en présence de eau.

Sulfate 3Fe?03,503. — C’est un corps qui se précipite quand on fait bouillir une
solution assez étendue de sulfate normal; cette précipitation est plus facile en
priosence du sulfate de potasse. Séché 4 roo degrés, il contient 4 équivalents d’eau
(4,5, suivant Scheerer). '

Sulfate 4Fe203,50% — Il s’obtient, d’apres Anthon, en précipitant le sulfate nor-
mal par l'acétate de baryte; il se forme un dépot de sulfate de baryte et des flocons
jaunatres que l'on sépare par lévigation,

Fe203 88,6 pour 100 S03 11,38.

Sulfate 6Fe?0?,503. — (Uest un produit de la calcination de l'alun; c’est une
masse brune insoluble dans U'eau et un peu soluble dans l'acide chlorhydrique
chauffé. Elle contient ro équivalents d'eau. La formule de ce corps serait, d’aprés

Scheerer :
7Fe203,803,7H0.

Sulfate 7F¢20%,50% — Ce corps a été trouvé en Norvege, 2 Modum, sous forme
d'une masse brune, elle contient 10 équivalents et demi d'eau; on l'obtiendrait,

d’aprés Schecrer, dans la caleination de Talun.

Sulfate basique de sesqguioxyde de fer et d’ammoniague. —
Quand on expose a I'air une solution étendue d’azotate et de sulfate de fer, il se forme
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un précipité couleur de rouille qui est un suvlfate basique de sesquioxyde de fer et
d’ammoniaque Berzelius]. Quand on ajoute de I'ammoniaque 4 une solution de sul-
fate double de sesquioxyde de fer et d’ammoniaque, jusqu'a ce que le précipité
commence i ne plus se redissoudre, on obtient une liqueur qui laisse déposer des
eristaux transparents d'un brun jaunatre [Maus. Pogg., XI, 7g].

La composition de ce sulfate répond & la formule

2(AZH0,508) + TFe208,2508, + HO.

Quand on mélange du sulfate d'ammoniaque et du sulfate ferrique normal, on
obtient des cristaux octaédriques ou des cubo-octaédres dont la densité est 1,712,
Ce corps appartient & Ja famille des aluns comme le montre sa ¢omposition :

AZH*0,508 4 Fe203,350% 4 2/4HO,

Sulfate basique de sesquioxyde de fer et de soude. — (e composé
s’obtient par l'action des pyrites de fer sur 'alun de soude; on obtient une masse
insoluble dans 'eau présentant la composition ;

Na0,50% - 4(Fe203,503)gHO.

Sulfate double de sesgquioxyde de fer et de potasse. — Cet alun
s’obtient en mélangeant les solutions des deux sulfates et en faisant cristalliser la
liqueur. Ce sont des octacdres réguliers, incolores ou d'un violet triss pale. Quand
on les chauffe fortement, ils se¢ décomposent en acide sulfurique, sulfate ferrique
normal, et sulfate 2 (K0O,50%) 4- Fe203,280%.

On connait d’autres combinaisons du sulfate de potasse et du sulfate de ses-
quioxyde de fer :

Sulfate KO,80% 4 5{2Fc203,350%)4 18HO. — 11 s’obtient quand on traite par
Ieau chaude le sulfate precédent résultant de la calcination de alnn.

Sulfate K0,50° 4+ 4(Fe?0%,50%) 4+ gHO. — On le trouve dans la nature sous
forme d’une masse jaunatre ocreuse d'une densité voisine de 2,8.

Sulfate 2 (K0,80%) 4 5(Fe203,280°) 4 22HO. — Quand on traite du sulfate de
sesquioxyde de fer normal par du carbonate de potasse jusqu'a ce qu’il commence
a se former un précipité permanent et que l'on précipite par l'alcool le liguide
brun foncé ainsi obtenu, on recueille une masse orangée qn'on lave a 'alcool.
I’eau la décompose en mettant en libe_rté le sulfate ferrique basique.

Sulfate 2 (k0,50%) 4 (Fe?0%,280%)4-6H0O.~ Onobtient par action de la potasse
sur les dissolutions d’alun de fer. Ce sont des prismes 4 6 pans, transparents, d'un
brun jaunatre. On peut aussi 1’obtenir en ajoutant une solution bouillante de
sulfate de potasse & une solution sursaturée de sulfate ferrique.

Sulfate de sesquioxyde de fer et d'alumine, — Quand on traite de
I'hydrate d’alumine récemment précipité par une solution de sulfate ferrique nor-
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mal, il se combine avec ce sulfate. La liqueur ne contient gu'une petite quantite
d'alumine. Le dépot formé, lavé 4 l'eaun chaude, se dissout facilement dans l'acide
sulfurique étendu ; lavé avec de la potasse, il lui cede une grande partie de son
alumine.

Erar NaTuREL. — Le fer se trouve, dans la nature comthiné & lacide sulfurique
sous différentes formes, que nous allons passer en revue. Lia plupart du temps,
ces sels proviennent de l'altération des pyrites de fer.

Fer sulfaité vert (1).— Ce sel se produit dans les mines par la décompositiou
des pyrites de fer. Trés soluble dans 1'eau, il ne se trouve presque jamais en
cristaux ; il est méme rarement pur; constamment associé¢ & d'autres sulfates, il
se présente sous la forme d'efflorescences verdatres, ou sous celle de filaments
soyeux, qui ont recu le nom d’alun de plume ; il est alors le résultat d'un mélange
de sulfate de fer et de sulfate d’alumine; plus fréquemment encore il imprégne
des maticres terreuses que I'on voit s'effleurir 4 Iair. Sa couleur verte et son gott
styptique le font reconnaitre immédiatement.

Fer sulfaté rouge (2).—Ce sel est un produnit. de la décomposition des pyrites.
OnTa trouvé dans plusieurs localités, notamment dans la mine de cuivre de Fahlun,
ot il forme des dépots & la fois sur le gypse et sur la pyrite de fer. Tantot d'un
rouge hyacinthe ou d'un jaune d’ocre, il est transparent et tendre. Il preud de
I'éclat sous le couteau. Sa forme cristalline ordinaire est un prisme rhomboidal
oblique, dont l'angle obtus est de 119°66’, et I'inclinaison des faces sur la base
est de 113°37". Les cristaux sont groupes sous forme botryoide. Sa pesanteur spé-
cifique est de 2,03¢g. Il se dissout lentement dans l'eau. 1 saltére & l'air humide,
mais il se conserve dans lair sec.

Sa formule est:
Fe0803 - Fe20328038,

Coguimbite-Coplatite. — Ces noms ont été donnés 2 deux sulfates de fer
trouvés dans les mines de cuivre de Copiapo, situées dans la province de Coquimbo,
au Chili. Ils proviennent I'un et l'autre de la d¢composition des pyrites de fer.

Le plus fréquemment, ils font partie des mémes échantillons et sont adhérents
l'un & lautre. Ils sont l'un et Pautre des sulfates de peroxyde ; il se pourrait qu'ils
appartinssent & la méme espece, attendu qu'ils ont la méme forme cristalline.

Coquimbite. — La coquimbite que Henri Rose a fait connaitre est regardée par
ce savant commme un sulfate neutre de peroxyde de fer; ce sel est 4 la fois en
graing ct cristallisé ; les cristaux sont des prismes & six faces, surmontés d'un
pointement a six faces place sur les arétes de la base. Les angles de ces cristaux
sont P sur b! = 151 degrés, M sur b! = 119 degrés, b! sur bt = 120°8". Il existe
des clivages peu distincts parallélement aux faces M. La coquimbite est blanche,
ce qui l'a fait désigner par quelques personnes sous le nom de couperose blanche.

1) Dufrénay, t. II, p. 686.
(2) Dufrénoy. Traité de Minéralogic, t. 11, p, 663.
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Cependant elle passe au jaune et méme au brun ; quelques échantillons ont une
teinte violacée. Sa pesanteur spécifique est de 2, 1; elle a un gotit fortement
astringent, elle est soluble dans T'eau. La solution de coquimbite chauffée laisse
déposer du peroxyde de fer. Sa composition est:

Fe203,3503 9HO.

Copiapite. — La copiapite porte, par opposition avec la coquimbite, le nom de
couperose jaune; elle le doit & sa teinte juune passant au brun; clle se trouve en
grains, en petites tables hexagonales et en masses fihreuses.

Laurence Smith (1) a représenté la composition de la coquimbite parla formule

Fe203280811HO.

Sa pesanteur spécifique est, d’apres ce chimiste, de 1,8.
Prideaux a donné a la copiapite fibrense qu'il a analysée, le nom de fibro ferritc,

Apatélite (2). — Meillet a désigné par ce nom un sulfate de fer recueilli dans
les lignites d'Auteuil, et qui ressemble a la copiapite.

PPittizite. — Ce minéral, ordinairement brun, quelquefois de couleur tres
foncée, passant méme 3 la couleur noire, & poussiére jaune, & éclat résineux,
présente des compositions différentes, qui ont donné lieu & des divisions en
espéces. Beudant a séparé la pittizite de la sidéritine ; il considere la premiére
comme composée exclusivement d’acide sulfurique, de peroxyde de fer et d’eau ;
la seconde contient en outre de l'acide arsénique. A ces deux especes,
Breithaupt (3) en a ajouté une troisieme, sous le nom de diadochite, dans laquelle
I'acide sulfurique est allié & de l'acide phosphorique.

Les différentes analyses de ces substances ne donnent aucunes proporticns
fixes entre leurs parties composantes, et quand on étudie les caractéres, et sur-
tout le gisement de ces minéraux, on reconnait qu’ils ne peuvent présenter des
éléments en proportions'déterminées, attendu qu’ils sont constamment le produit
de décompositions. Ceux qui ne contiennent §ue de l'acide sulfurique, sont le
résultat de la décomposition des pyrites ordinaires. La pittizite arsénifere est
formée par les arséniosulfures. Quant a la diadochite, elle est le produit de
l'altération de pyrites associées 4 des phosphates.

La pittizite .est trés tendre, fragile; elle s'é¢erase entre les doigts et se brise
méme par la chaleur de la main ; elle donne beaucoup d’eau quand on la chauffe
dans le tube, et laisse, dans la plupart des cas, une poussiére rouge, qui devient
attirable par une calcination plus prolongée. C’est un sulfate de fer basique.

(1) Améric J. (%), XVIIL, p. 375
(2) Annales des mines, (4), t. 111, p. 808.
(3) Annales de Poggendor(, vol. XXVIL, p. 310.
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TELLURITES, TELLURATES

Ces corps sont peu connus :

Tellurite ferrcux. — Ce sont des flocons legers, d'un gris jaundtre, que
Y'on obtient par double décomposition.

Tellurite ferrigque. — Préeipité jaune obtenu d'une fagon analogue.

Tellurate ferreux. — Précipité blanc qui s'altére a l'air en devenant d’abord
verditre puis d’'une couleur de rouille.

Tellurate ferrigue. — Précipité jaune soluble dans un exces de sel fer-
rique employé.

Sulfotellurite ferreux, — Précipité noir.

Sulfotellurite ferrigue. — Précipité brun facilement fusible {Berzelius].

SELENITES, SELENIATES

sélenite de protoxyde de fer. — On Uobtient par double décomposition.
C'est un préeipité blane, qui devient gris, puis jaune lorsqu’il reste expose a lair.
L’acide chlorhydrique le décompose quand il est récemment précipite ; il se forme
de l'acide sélénicux, du perchlorure de fer et une partie du selénium est mise en
liberté.

On obtient un composé plus acide en dissolvant le précédent dans Vacide selé-
nieux ; mais il ne tarde pas i se précipiter de nouveau (?) [Berzelius]; il est peu
soluble dans 'eau et sa solution, quand on la chauffe, donne un précipité brun com-
posé de sc¢lénite, de sesquioxyde de fer et de sélénium.

Sélénite de sesquioxyde de fer. — On obtient un sélénite ferrique en
mettant l'un des corps suivants en contact avec de 'ammoniaque. On obtient ainsi
une poudre insoluble dans I'eau, mais assez fine pour passer & travers les filtres.
Sa composition (48 pour 100 de sesquioxyde dc fer) répond & peu prés 4 celle d’'un
sesquiselénite de sesquioxyde de fer.

On obtient, d’aprés Muspratt, un sélénite ayant pour formule Fe203?, 35¢0%, {HO
par double décomposition. C’est un précipité blanc devenant jaune en séchant.

Quand on dissout du fer dans un exces d’acide sélénieux melé d'acide azotique,
on obtient une liqueur qui cristallise par refroidissement en donnant de petites
lamelles vert pistache. Il est insoluble dans I'eau, mais soluble dans certains acides ;
sa dissolution dans l'acide chlorhydrique est d’un jaune orangé. Quand on chauffe
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ces cristaux ils perdent leur eau et deviennent noirs ; niais par refroidissement
leur couleur passe au rouge. Sa composition parait répondre a la formule:

Fe205,65¢02 -+ Aq.

séléniate de protoxyde de fer. —Onobtient ce corps, d'apres Wohlwill,
en traitant de lacide sélénique étendu par du {er. I perd facilement son eaw quand
on le chauffe ; suivant la température de la cristallisation, il cristallise différemment,
sa formule est :
Fe05¢03,7H0.

séléniate de sesquioxyde de fer. — Ou 'obtient par double décompo-
sition 5 il ressemble au sulfate ferrique et parait donner comme lut des sels basiques.

SELS A ACIDES DE LA FAMILLE DU CHI‘()RE

CHLORATES

Chlorate de protoxyde de fer. — (e composé s'obtient par double deé-
composition entre le chlorate de baryte et le sulfate de protoxyde de fer. 1l est
assez instable, et a la température de I'¢bullition il se transforme en perchlorure
de fer et en chlorate de sesquioxyde de fer.

Chlorate de sesgquioxyde de fer. — Ue sel ost eneore moins connu que
le préecdent ; il parait se former dans I'action du chlore sur 'hydrate ferreux tenu
en suspension dans Peau; il se forme aussi dans la décomposition par la chaleur
du chlorate de protuxyde de fer.

Perchlorate de protoxyde de fer. — On l'obtient en traitant le sulfate
de protoxyde de fer par le perchlorate de baryte; par évaporation de la liqueur ainsi
préparée on obtient de petites aiguilles, & peine verdatres ; elles sont assez stables a
Iair, mais elles s'oxydent néanmoins & la longue; leur formule est Fe(l, (.07, GHO
d’apres Roscoe ; dans Poxydation de la dissolution de perchlorate & Uair, il se forme
un dépot qui parait étre une perchlorate basique.

On peut obtenir aussi le perchlorate ferreux en dissolvant du fer dans de l'acide
perchlorique.

I"erchlorate ferrique. — Un ne l's obteuu qu'a 'état de dissolution.

BROMATES

Bromate ferreux. — Lorsqu’on traite le sulfate de protoxyde de fer par du
hromate de potasse, on obtient un précipité d'un brun rouge, qui se dissout dans
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une plus grande quantité d’eau ; ce précipité n’est autre chose, d’aprés Rammelsberg,
qu’un sulfate de sesquioxyde basique. La liqueur contient en outre du brome libre.
On n'obtient pas de précipité par l'action du bromate de potasse sur le proto-
chlorure de fer, Pour obtenir le bromate ferreux, on traite le carbonate de pro-
toxyde de fer par l'acide bromigue ; en évaporant la solution dans le vide on obtient
des octaédres réguliers ; ce sel est peu stable et tend toujours a se transformer en
sous-sel ferrique.

Bromate ferrigue. — L’hydrate de sesquioxyde de fer se dissout, lorsqu’il
est récemment préeipité, dans Pacide bromique étendu; quand on évapore cette
solution dans le vide, on n'obtient pas de cristaux ; la liqueur devieni de plus en
plus sirupeuse; au bain-marie, le tout se prend en masse, et si on le place dans
l’eau une partic seulement se dissout et ce qui reste constitue un bromate basique
ayant pour formule, d’aprés Rammelsberg, 5Fe*03, Br03, 5HO.

IODATES

lIodate ferrcecux. — Lorsqu'on dissout du fer dans de I'acide iodique et que
Yon fait bouilir la liqueur, on obtient, d’aprés Connel, un précipité blanc. Par
double décomposition entre le sulfate de protoxyde de fer et I'iodate de potasse on
obtient un précipité blanc jaunatre soluble dans un excés de sulfate de fer. Cette
solution laisse déposer & chaud un iodate ferrique basique et de l'iode est mis,
en méme temps, en liberté. 11 est & peine soluble dans T'ean. D’aprés Simon, le
précipité obtenu avec le protochlorure de fer contient du chlore qui sc dégage
lorsqu’on chauffe.

Iodate ferrique. — Lorsquel’'on chauffe un mélange de sulfate de protoxyde
de fer ct d'iodate dc potasse, il se forme un précipité brun jaunatre, ayant pour
composition 3¥e*()?, 51005 4+ 15HO, d’aprés Rammelsberg. Il détonne lorsqu’on le
chauffe méme légérement, comme on peut le faire sur une feuille de papier. Si au
lieu de chauffer le mélange, on le laisse, & froid, exposé quelque temps & lair, il se
forme un précipité qui, dissous dans l'acide chlorhydrique et qui, traité par 'am-
moniaque, donne un mélange de sesquioxyde de fer ¢t d’lodure d’azote qui détonne
lorsque le mélange est sec.

L'acide iodique et l'iodate de potasse donunent avec le perchlorure de fer un preé-
cipité blanc soluble dans un excés. La chaleur le décompose en iode et sesquioxyde
de fer. Sa formule est, d’aprés Rammelsberg, qui I’a obtenu avec le sulfate double
de sesquioxyde de fer et d’ammoniaque etliodate de potasse, Fe203, alo0%, 8HO.
11 se dissout dans 5oo parties d'eau. Ce sel s’obtient aussi par l'action de l'iodate
de potasse sur de I'alun de fer.

Quand on traite du protochlorure de fer par de I'iodate de potasse et par une
petite quantité d'acide azotique, on obtient un précipité rouge qui a la formule sui-
vante Fe?0? 100%; si 'on met une plus grande quantité d'acide azotique, on obtient
de T'iodate ferrique normal Fe2(3, 31005 [Bell] (r).

(1) Trans. pharm. J. (3), t. |, p. 624,
ENCYCLOP. CHIM. 7
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Periodate de sesquioxyde de fer. — Ce composé ne s’obtient pas par
double déecomposition parce qu’il se transforme alors en iodate; on peut l'obtenir
aumoyen de I'acide periodique et de I'hydrate de sesquioxyde de fer; sa formule est

To07, 2¥¢203,"2110.

SELS A ACIDES DE LA FAMILLE DE I’AZOTE

BRZOTATES DE FER

Azotate ferreux. — (’est un corps peu stable. Onl'obtient, d’aprés Ordway,
en dissolvant & la température ordinaire du sulfure de fer dans l'acide azotique d’'une
densité inférieure & 1,12. Malgré le peu de stabilité de ce sel, on peut 1'évaporer
vers 6o degrés. La solution cristallise par refroidissement. Si on retire ces cristaux
de leur eau mere, ils se transforment rapidement cn azotate ferrique basique. Sa
formule est ¥Fe0, Az0%, 6HO.

On peut aussi le préparer par double décomposition entre le sulfate de protoxyde
de fer et I'azotate de baryte.

Lorsque Pon dissout du fer dansl’acide azotique, on ne peut obtenir l'azotite de
protoxyde de fer qu’en employant U'acide azotique étendu, mais alors I'hydrogéne
devenu disponible réduit 'acide azotique & I'état d’'ammoniaque qui donne avec une
autre portion d'acide azotique de P'azotate d’ammoniaque qui se combine a l'azotate
de protoxyde de fer.

Par U'ébullition ce sel se transforme en azotate basique insoluble. La préscnce d'un
acide facilite cette décomposition. Il est trés soluble : il se dissoul & o degré dans
1/2 partie d’eau et dans 1/3 seulement & 25 degrés.

Azotates ferriques. — On connait plusieurs combinaisons d’acide azotique
et de sesquioxyde de fer.

L’azotate normal a pour composition Fe203, 3A205; il forme plusicurs hydrates.

Pour obtenir une dissolution d’azotate normal on doit prendre un acide d'une
concentration suffisante, le phénoméne changeant, en effet, avec la proportion
d’eau. M. Scheurer-Kestner a étudié les conditions dans lesquelles on 1'obtient.

Tant que la densité de l'acide reste inférieure 4 r,034, le fer se dissout sans donner
lieu & un dégagement de gaz; il se forme de l'azotate ferreux et de lazotate d'am-
moniaque qui se combinent. Avec un acide d’'une densité comprise entre 1,034 ct
1,115, on obtient un mélange d’azotate ferreux et d’azotate ferrique. Au dela de cette
concentration il ne se forme plus d’azotate ferreux, mais on obtient de 'azotate de
fer qui eristallise difficilement par suite de la présence d’un azotate basique. Il vaut
mieux prendre ua acide de densité 1,332 et y dissoudre du fer jusqu'a ce que la
densité soit parvenue a 1,5. Par refroidissement cette liqueur fournit des cristaux
limpides et incolores.

11 ne suffit pas, pour obtenir l'azotate normal, de prendre un acide azotique de
densité convenable, il faut encore ne pas employer un c¢xcés de fer, car on obtient
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alors les azotates basiques. On doit employer pour s équivalent de fer, 2 équivalents
d’acide azotique.

Le plus généralement l'azotate normal cristallise avec 18 équivalents d’eau.

L’azotate Fe?03, 3Az08, (8110 fond & 479%,2; il bout & 125 degrés en se décompo-
sant. Sa densité a 1'état cristallisé est 1,6835, celle du sel fondu 1,6712. On obtient
cet hydrate par refroidissement de la solution concentrée d’azotate normal ou par
une évaporation lente; lorsqu'elle est un peu rapide, méme en opérant sculement
au bain-marie, on obtient, par refroidissement au-dessous de o de la liqueur ainsi
concentrée, de petits cristanx d'azotate normal ne contenant que 2 équivalepts
d’eau. Les eaux méres de ces cristaux laissent déposer 4 leur tour des cristaux
contenant 12 équivalents d’eau. Ce sont ces cristaux que l'on obtient d’ordinaire
avec I'azotate dd commerce souvent préparé avec un acide un peu faible et con-
centré au bain-marie.

Ces faits, indiqués par Ordway, ont été confirmés par M. Scheurer-Kestner,
Ordway a aussi signalé I'existence d'un hydrate & 6 équivalents, mais ce fait n’a pas
£té confirmé.

'Azotates basiques. — On obtient divers fazotates basiques par Ja dialyse;
la membrane laisse passer de l'acide azotique et de I'oxyde de fer dans des pro-
portions différentes et il reste une substance colloidale qui est un azotate plus ou
moins basique selon la durée de l'opération.

On obtient un azotate ayant pour composition Fe?03, 2Az03%, en traitant une solu-
tion de 1'azotate normal par du carbonate de soude ou bien en dissolvant de 'hy-
drate de sesquioxyde de fer (r équivalent) dans de l'azotate normal (2 équivalents).
Cet azotate est soluble dans 'eau et dans l'alcool; I'acide azotique le précipite de ses
solutions. -

Quand on traite cette solution par l'ean bouillante, il se forme le composé 3Fe?03,
Az0%, 2HO.

On prépare l'azotate Fe203, Az0Q5 en traitant r équivalent d'azotate normal par
2 équivalents de sesquioxyde de fer précipité.

Cette solution traitée par I'eau bouillante donne l'azotate 4Fe?03, Az08, 3HO.

Ces azotates sont mal définis, ils sont incristallisables et leur mode méme de pré-
paration indique la possibilité d’obtenir toute une série d’azotates basiques de com-
position variable.

Quand on fait bouillir les solutions d’acide azotique elles perdent toutes de l'acide
azotique et il se dépose du sesquioxyde de fer tandis qu'il reste en solution de I'azo-
tate normal. Si on empéche 1'élimination de l'acide azotique, en'chauffant les azotates
en tubes scellés, la liqueur change d’aspect et contient de I'hydrate colloidal que
Yon peut précipiter par un sel quelconque mais qui retient toujours un peu d'azotate.

La lumiére produit un résultat analogue.

Voici une table donnant en fonction des densités la teneur en azotate de diverses
solutions.
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Densités des solutions d'azotate ferrique.

QUANTITES QUANTITES QUANTITES QUANTITES
d’azotate DENSITES. d’azotate DENSITES. d’azotate DENSITES. d'azotate nsxs:rés.
p. 100, p. 100. p. 100. p. 100.
2 _1,0160 18 1, 140 34 1, 3004 50 1, 4972
4 1, 0520 20 1,1612 36 1, 5286 52 1,h272
6 1, 0472 22 1,1812 38 1, 3512 54 1,5572
8 1, 0620 24 1, 2012 4o 1, 3746 56 1, 58q2
10 1,0770 2b 1, 2212 42 1, 3082 58 1, 6232
12 1, 0934 28 1, 2416 44 1, 4218 6o 1, 6572
14 1, 1098 %0 1, 2622 46 1, 4465 b2 1, 6996
16 1, 1268 %2 1, 2858 48 1, 4719 64 1, 7340
1

PHOSPHATES

Hypophosphite de fer. — D'apres Rose (1) lorsque l'on dissout du fer
dans une dissolution d'acide hypophosphoreux en ayant soin d’opérer a l'abri du
contact de l'air, il se dégage de I'hydrogéne et il se forme de I’hypophosphite de
protoxyde de fer. La solution évaporée dans le vide donne de petits eristaux verts.

Hypophosphite de sesquioxyde de fer et de chaux. — Lorsqu’on
fait bouillir pendant longtemps une solution de phosphate de chaux avec de l'oxa-
late ferreux et qu’on la Jaisse refroidir & I'abri de l'air, on obtient unc solution qui
cristallise par évaporation dans le vide; ce sont de petits cristaux verdatres qui
dégagent, quand on les chauffe, de 'hydrogéne phosphoré spontanément inflam-
mable. Sa composition est voisine de la formule

3{Ca0,Pho) 4+ 4(Fc0,Pho) + 17H0
Rose a trouvé
Ca0,Ph0 51,57 pour 100
Fe0,PhO 44,73 —
HO 23,90 —

Hypophosphite de sesquioxyde de fer. — Lorsque l'on dissout de
I'hydrate de sesquioxyde de fer dang de 'acide hypophosphoreux la réaction marche
lentement & froid, mais il ne se forme pas de protoxyde de fer, tandis qu’h la tem-
pérature de l'ébullition il se forme un meélange d’hypophosphite ferreux et de
phosphate ferrique. L’hypophaosphite ferrique est un sel blanc difficilement soluble
dans l'acide libre; quand on le chauffe il donne du phosphure d’hydrogene comme
la plupart des hypophosphites.

Phosphite de protoxyde de fer. — 0n le prépare en précipitant le sul-
fate de protoxyde de fer par du trichlorure de phosphore; on neutralise la liqueur

(1) Pogy., XII, 294,
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par l'ammoniaque, et on lave le précipité avec de Veau bouillante; on le séche
ensuite dans le vide. Pendant cette préparation, le précipité, qui est d’abord blanc,
prend une légeére teinte verdatre. Il est facilement oxydable et se convertit & la
surface en un phosphate ferrique. Lorsque l'on chaulfe le phosphite ferreux il
dégage de 'hydrogene et il se forme du biphosphate de protoxyde de fer [Rose] (1).
Cette décomposition est généralement accompagnée d'un dégagement de lumiere.

Phosphite de sesquioxyde de fer. — Lorsque l'on traite |le sulfate
double de peroxyde de fer et d'ammoniaque par un mélange d’ammoniaque et de’
trichlorure de phosphore, il se forme un précipité blane qui disparait d’abord parce
qu’il est insoluble dans un exces de sel de fer. Le précipité est ensuite lavé 4 I'ean
froide et séché dans le vide. Si on laisse ensuite reposer l'eau meére, on obtient
une nouvelle quantité de phosphate. C’est un sel blanc que la chaleur décompose
en dégageant de 'hydrogéne. Il contient g équivalents d’eau.

Le précipité se rassemble surtout trés bien lorsqu’on a fait la précipitation &
chaud. On doit aussi éviter d’employer 'ammoniaque en exces parce qu’elle favorise
l'oxydation du produit.

Le précipité ainsi préparé est une poudre d’un blanc verdatre. 11 perd assez faci-
lement son ammoniaque lorsqu’on le chauffe ou qu’on le traite par la potasse. Il est
soluble dans les acides, méme étendus, lorsqu'il est récemment précipité. Sa formule
est: AzH*0, 2FeO, Pho%, 2HO.

Phosphate de protoxyde de fer. — I| existe différentes combinaisons,
plus ou moins basiques, d’acide phosphorique et de protoxyde de fer.

Le phosphate le plus basique contient 4 équivalents de base, c’est la du-
frénite ; elle constitue des rognons de 6 4 ro millimétres de diametre, & cassure
fibreuse radiée. Leur couleur est d'un vert olive trés foncé; la dufrénite de Hirsch-
berg est presque noire ; sa poussiere est d'un gris verdatre ; les fibres en sont lége-
rement translucides, et leur éelat est soycux, un peu pacré. Sa pesanteur spéci-
figue est de 3,227. Peu dure elle est rayéc par la chaux carbonatée. Les caracteres
chimiques sont les mémes que pour le phosphate bleu; toutefois elle est plus fu-
sible que la vivianite. Dans quelques échantillons de la dufrénite d’Anglar, on voit
des parties, devenues bleues, qui annoncent que le phosphate vert peut passer au
bleu par une suroxydation du fer, comme cela a licn pour le phosphate blanc. La
formule est : 4Fe0, PhO®, 5HO.

IPhosphate tribasigue. — Ce corps se trouve dans la nature, c’est la vivia -
nite. On prétend en avoir trouvé aussi dans I'estomac d’une autruche et dans le
squelette d'un mineur abandonné dans une ancienne mine [Schlossberger] (53). Ce
phosphate se forme lorsque 'on met du fer en contact avec du phosphate d'ammo-
niaque.

Hosford {4) a reproduit le. phosphate bleu en chauffant dans un tube scellé du

(1) Pogg., 1X, 35.

(2) Dufrénoy. Minéralogie, 11, 651.
(3) Ann. chim. pharm., LXII, 382.
(4) Wien Akad. Ber., LXVIII, 466.
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phosphate ferrcux ou un mélange de sulfate de fer et de phosphate de soude, le
tube étant rempli d’acide carbonique. Aprés quelque temps le phosphate est devenu
bleu et en méme temps une partie de Vacide carbonique a été réduite a I'état
d’oxyde de carbone.

On . obtient ce composé, d'apres M. Debray (i), en chauffant le phosphate
Ph0%, oFe0, 3HO avec de l'eau, en tubes scellés, 4 250 degrés. Il est vertfoncé et |
est formé de petits grains cristallins.

Le phosphate de fer est insoluble dans l'eau pure, soluble dans 'eau acidulée;

‘T'eau chargée d’acide carbonique en digsout environ 1 gramme par litre.

Phosphbate bibasiguc. — Le phosphate de soude bibasique donne un pré-
cipité blane avec des sels de protoxyde de fer; ce préeipité s’altére d lair et
devient verdatre; le charbon ne suffit pas pour le réduire a 'état de phosphure, il
faut y ajouter du carbonate de soude. Il est insoluble dans I’cau, mais il se dissout
dans les acides étendus et dans lammoniaque.

D’aprées M. Debray, le phosphate PhO5,2Fe0,3HQ, s’obtient aussi en faisant
houillir de 'acide phosphorique avec du fer métallique ; il se préeipite an bout d’'un
certain temps de petites aiguilles parfaitement incolores qui bleuissent un peu a
I'air. On 'obtient également en faisant bouillir une dissolution de sulfate de fer
avec du phosphate de magnésie préparé a froid.

Phosphate monobasique. — On l'obtient en dissolvant le fer dans Pacide
phosphorique. Il se forme au début un sel acide bientdt transformé en phosphate
neutre [Scheele].

Erlemneyer (2) a repris cette question, et il a obtenu dans l'action du fer divisé
sur 'acide phosphorique concentré (48 pour oo d’acide) une solution verdatre;
I’eau en préeipitait un corps blane. Si la dissolution était concentrée au sein d'une
masse d’hydrogéne, on oblient & la surface de petits cristaux; apres un lavage 3
Iéther destiné & enlever 'excés d’acide phosphorique, ils avaient pour composition
Fe0,2110,Ph0% 4 2HO. Ce sel s'oxyde assez rapidement a l'air, trés rapidement
en dissolution.

Phosphate double de protoxyde de fer et d’ammoniaque, —
C’est le précipité que l'on obtient lorsque l'on mélange du protochlorure de fer
avee du phosphate de soude 2NaO,HOPhO® et de 'ammoniaque. On doit opérer le
plus possible & I'abri du contact de l'air; il est avantageux d’employer des liqueurs
chaudes; au bout de quelques minutes le précipité d’abord floconneux est devenu
Plus dense; il se rassemble facilement au fond des vases. On le lave avec de I'eau
bouillie, C’est un corps blanc verditre. Au contact de la potasse il dégage de 'am-
moniaque; il est insoluble dans 'eau, méme 4 100 degrés; hydraté il se dissout
facilement méme dans les acides étendus; sec, it se dissout difficilement dans les
acides concentrés. Sa formule est :

AzH+0,2Fe0,Ph05 4 aHO.

(1) Ann. chim. phys., LXI, 437.
(2) Erlenmeyer Liehig. Ann. chtm., CXCIV, 176,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



JOANNIS. — LE FER ET SES COMPOSES. 103

vivianite (1). — ETAT NATUREL. — C’est un phosphate de fer dont la compo-
sition se¢ rapproche de la formule 3Fe0,Ph0%,;HO.

Les cristaux qui constituent cette espéce sont d’'un bleu plus ou moins foncé,
tantot dun bleu indigo, tantdt d’un bleu tres clair comme certaines eaux ; la nuance
des cristaux de fer phosphaté est du reste toujours en raison de leur épaisseur;

_leur éclat est treés vif, tant sur la surface des cristaux que surla cassure ; ils admet-
tent un clivage excessivement facile parallelement & la modification g!'. Des stries
prononcées, placées sur les faces verticales du prisme, indiquent la position de
laxe.

La pesanteur spécifique de la vivianite est de 2,661; sa dureté, égale & 2, est a
peu pris la méme que celle de la chaux suifatée; cependant elle raye cette sub-
stance.

La forme primitive est, d'aprés M. Lévy, un prisme rhomboidal oblique dans
lequel I'incidence des faces latérales est de 108 degrés, celle de la base sur cha-
cune d'elles de 105°19, et le rapport d’'un des cotés de la base a hauteur celui des
nombres 25 : ag.

PHOSPHATES DOUBLES

TriphylIline.— E1AT NATUREL. — Le minéral qui porte ce nom ezt presque iden-
tique par ses caractéres extérieurs avec I'héterozite; il est en masses lamelleuses,
ayant trois clivages, dont deux faciles; l'angle de ces clivages est 132 degrés
environ, beaucoup plus obtus que celui de I'hétérozite. Saf couleur est également
d’un gris bleuatre, mais il ne parait pas s'altérer au contact de lair. La dureté de
“la triphylline est de 5 ; sa pesanteur spécifique est de 3,6; elle fond & Iz flamme du
chalumeau en une perle noire; celle-ci soumise de nouveau au feu, se décompose
en partie, et donne unc scorie attirable a 'aimant; avec le borax, on obtient la
réaction du fer. Soluble dans les acides, sa formule est de la forme 3M0,Ph0® dans
laguelle M représente du lithium, du manganése et du fer (environ 2/15 de lithium,
1/15 de manganése et rofih de fer).

Tétraphylline.— M. Nordenskiold a donné ce nom & un minéral qu’il a décou-
vert & Keild, canton de Taméla en Finlande, par suite de sa composition, dans
laquelle il entre quatre métaux (fer, manganese, magnésium, lithinom). La forme et
les caractieres extéricurs de la tétraphylline sont les mémes que ceux de la tri-
phylline, et on peut les considérer comme analogues, malgré la légere différence
de composition.

Triplite. — Cc phosphate s¢ trouve en masses imparfaitement lamellaires, d'un
brun noiratre assez foncé. Il admet trois clivages qui paraissent rectangulaires
entre eux : deux sont plus faciles que le troisiéme ; cependant, dans aucun cas, on ae’
peut obtenir de lames assez nettes pour y appliquer le goniométre. Cette distinc-

(1) Dufrénoy, t. II, p. 645.
(2) Dufrénoy. Traité de Minéraloyie, t, 111, p. 40.
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tion entre les clivages conduit a penser que la forme primitive du manganése phos-
phaté ferrifere est un prisme rectangulaire droit.

La cassure de ce minéral est inégale et conchoidale en travers des clivages. Son
eclat, gras et résineux, est caractéristique; opaque dans les masses, il est translu-
cide dans les fragments aigus. e manganése phosphaté raye légérement le verre;
mais il est fragile sous le marteau et se laisse facilement broyer. Sa pesanteur
spécifique varie de 3,44 a 3,77. Alsément fusible au chalumeau, il donne un globule
noir d'un lustre métallique et trés magnétique. Soluble sans effervescence et tres
lentement dans les acides. Sa formule est 2Fe0,2Mn0,PhO%,

ryrophosphate de protoxyde de fer. — (est un précipité blanc que
I'on obtient en précipitant un sel de protoxyde de fer par du pyrophosphate de
soude, il est trés altérable a 'air et ne tarde pas & son contact & devenir vert d’a-
bord puis brun [Schuarzemberg]. On l'obtient aussi par l'action de la chaleur sur
le phosphate ferreux ou par le réduction du phosphate ferrique par I'hydrogéne.

Phosphates de sesquioxyde de fexr. — Le sesquioxyde de fer et 'acide
phosphorique se combinent suivant un assez grand nombre de proportions; on
connait divers composés intermédiaires entre Ie phosphate le pius acide Fe202,5Ph05
et le plus basique 2Fe?03,Ph03,

rhosphate F'c?0%3Ph08 6H0O. — Pour le préparer, on dissout de 'hydrate de
sesquioxyde de fer dans une solution concentrée d’acide phosphorique (contenant
environ moitié de son poids d’acide anhydre}. Dés qu'il se forme un dépot blanc,
on filtre et on évapore la liqueur au bain-marie. Il se dépose alors & la surface de
petits cristaux qu’on lave a I'éther pour les débarrasser de l'excés d’acide phos-
phorique. C’est unc poudre rose qui se dissocie en présence de leau en acide
phosphorique et phosphate moins acide; il ne peut exister ¢n solution que dans des
liqueurs contenant une quantité suffisante d’acide phosphorique libre.

Phosphate Fe?03,2Ph03,8H0O. — On I'obtient, d’aprés Erlenmeyer, par 1'évapo-

ration d’une solution de phosphate triferrique contenant vn excés d'acide phospho-
rique. On l'obtient aussi par loxydation lente qu’éprouve i lair le phosphate fer-
reux acide. Il cristallise dans le systéme orthorhombique; ce sont des cristaux
rouges insolubles dans l'eau froide, solubles dans l'acide phosphorique; ils sont
inaltérables & I'air. L’eau bouillante les décompose en acide phosphorique et en
phosphate triferrique.
- Millot a préparé ce corps en traitant 'hydrate ferrique par une certaine quantité
d'acide phosphorique. C'est d’aprés lui une poudre jaune, cristalline, contenant de
I'eau d’hydratation. La différence de couleur du phosphate de Millot et de celui
d’Erlenmeyer semble indiquer qu'ils n’ont pas eu affaire au méme corps. En outre,
Pexistence du composé suivant montre qu'il y a plusieurs corps, de formules tres
voisines et distincts les uns des autres.

Phosphate 8Fe203, i1PhO". — Ce composé s’obtient en traitant par [’alcool une
solution de sesquioxyde de fer dans l'acide phosphorique (1 équivalent de ses-
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quioxyde de fer pour 7 d’acide phosphorique). L’cau bouillante le décompose en
lui enlevant V'acide phosphorique.

Phosphate 2Fe20? 5Ph03%,8HO.— On lobtient, d'aprés Millot, en dissolvant I'hy-
drate de sesquioxyde de fer dans un excés d’acide phosphorique, puis en étendant
d’eau et en faisant bouillir, il se forme un précipité blanc cristallin plus soluble &
froid qu'ad chaud. On peut aussi l’obtenir par Yaction du phosphate acide d’ammo-
niaque sur du perchlorure de fer & 1'¢bullition. Rammelsberg a obtenu ce composé
sous forme de petits cristaux cubiques par 1'évaporation lente d'une dissolution du
phosphate Fe203,Ph0OS dans I'acide phosphorique, il les obtint au bout d’'un an. -

Phosphate 61'¢20°7Ph0°% — On lobtient en traitant une solution de sesqui-
oxyde de fer dans l'acide phosporique {1 équivalent du premier pour 7 du second)
par l'eau froide. C'est un précipité gris jaunatre.

Phosphate 8Fe?03gPh0%. — Lorsque l'on verse la solution phosphorique de
sesquioxyde de fer dont nous venons de parler dans 21 fois son volume d’can bouil-
lante, on oblient ce composé; c’est le méme corps qui se forme par laction de
T'eau froide sur le phosphate Fe203,3Ph0%. Ces deux phosphates sont décomposés
par 'eau bouillante qui leur enléve de Vacide phosphorique.

Phosphate Fe203 Ph05 410. — On l'obtient en précipitant le perchlorure de
fer par le phosphate de soude; on peut aussi, d’aprés Millot, traiter T'un des sels
précédents qui contiennent un exces d’acide phosphorique par l'acétate de soude.
(Vest le phosphate normal, il est blanc. On peut aussi I'obtenir en faisant bouillir
avec de V'eau le phosphate Fe20%,3Ph05.

On I'obtient aussi, d'aprés M. Debray, en laissant exposée A l'air la dissolution de
phosphate acide de fer dans laquelle se sont produits les cristaux du phosphate
& 2 équivalents. Il se dépose contre les parois du vase une matiére mamelonnée,
A peu pres blanche, offrant au microscope des traces hien évidentes de cristal-
lisation.

11 existe aussi dans la nature ; on le connait sous les noms de delvauxine ct de
cacoxene.

Delvauxine. — Ce minéral a été trouvé en masses réniformes,  texture com-
pacte et & cassure parfaitement conchoide. Son éclat est résineux et sa couleur
d’un brun noir ou d'un brun marron; sa poussiére est d’un brun jaunitre. Tres
tendre et tres fragile, il se brise par le plus léger choc. Dans eau il pétille et se
dilate en fragments. Sa pesanteur spécifique est de 1,85. Sa formule est :

2Fe203,Ph05,24HO.

Le encoxéne est un phosphate de peroxyde de fer contenant aussi de I'alumine
et si on suppose que cette base, isomorphe du peroxyde de fer, en remplace une
partie, on trouve pour la formule corrigée de ce minéral :

2Fe203ph03,12H0.
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Phosphate 5Fc20? 2Ph0%. — C’est le précipité qui se forme lorsqu’on traite par
Pammoniaque la solution, dans I'acide phosphorique, d'un des phosphates précé-
dents. Sa propriété la plus importante est son insolubilité dans le citrate d’ammo-
niaque; il se dissout dans 'oxalate d’ammoniaque.

Phosphate 2Fe?0%,Ph03. — On l'obtient, d'aprés Millot, par laction de 'am-
monjaque en excés sur le selpréeédent; il est peu soluble dans le citrate d’ammo-
niaque.

Pyrophosphate de sesquioxyde de fer. — On l'obtient en précipitant
par le pyrophosphate de soude le perchlorure de fer. D’aprés Gladstone, ce préci-
pité se redissout dans I'exceés de pyrophosphate jusqu'd ce que Yon ait employé
1 ¢quivalent de perchlorure pour 1 de pyrophosphate. Lorsqu'on a employé le
double de perchlorure de fer, tout le fer se trouve précipité. C’est une poudre a peu
prés blanche. Sa composition répond a la formule 2Fe20?, 3103, gHO. 11 est soluble
dans les acides et dans le phosphate de soude, il est soluble dans I'ammoniaque. La
dissolution de ce corps dans un acide le laisse déposer lorsqu’on la porte & I'ébulli-
tion ; il est en méme temps devenu moins soluble sans changer de composition.

Mdétaphosphate de sesquioxyde de fer. — Maddrell (1) 'a obtenu en
mélangeant du perchlorure de fer avec un exces d’acide phosphorique étendu. La
masse était ensuite évaporée i sec et chauffée vers 3oo degrés. C'est une poudre
blanche insoluble dans I'eau ct dans les acides étendus; elle se dissout dans l'acide
phosphorique concentré sa formule est :

Fo208,3Ph0s,

Phosphate double de sesgquioxyde de fer et d’ammonjiague. —
Ce composé s'obtient, d’aprés Doberciner (2), lorsque l'on dissout le précipité blanc
de phosphate ferrique dans 'ammoniaque ; ¢’est une liqueur brune que ’on peut
débarrasser de I'excés d’ammoniaque par I'évaporation.

Pyrophdsphate de protoxyde de fer et bioxyde d’azode. — Lors-
qu'on précipite par du phosphate de soude du sulfatec de fer, saturé de bioxyde
d’azote, le précipité qui se forme contient du bioxyde d'azote ; sa formule est :

2(3Fe0,Ph0S) + AzO2

Ce corps est trés altérable & l'air : il se transforme en phosphate et azotate fer-
riques.

Pyrophosphate double de protoxyde de fer et de soude. — On
ne I'a pas obtenu A I'état solide parce qu’il se décompose lorsqu’on veut le retirer
de sa solution [Pcrsoz] (3).

(1) Ann. pharm., LXI, 59.
{2) Dobereiner Schw. XXVI, 271.
(3) Porsoz. Ann. pharm., LXV, 170.
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Pyrophosphate double de sesquioxyde de fer et de soude. —
Pour I'obtenir, on dissout le pyrophosphate de sesquioxyde defer dans une solution
bouillante de pyrophosphate de soude, mais en ayant soin qu’il reste non dissous
une partie du pyrophosphate ferrique. La solution est ensuite précipitée par ’alcool.
C'est un composé blanc, assez soluble dans I'eau. Sa composition répond, d'apres
Heitmann et Henneberg (11, & la formule :

2Fe2085Ph05 4 2(2Na0,Ph03) + 7HO.

Elle a été vérifiée par Persoz. D'aprés Milke, elle contiendrait 20 équivalents
d’eau.

Il est décomposé par les acides qui en précipitent du pyrophosphate de fer. Le
fer semble étroitement uni & Uacide phosphorique dans ee composé, car sa présence
0’y est pas révelée par ses réactifs ordinaires, cyanure jaune et sulfocyanate.

On a préconisé 'emploi de ce corps en médecine.

ARSENIARTES

Arsénite ferreux. — L’arsénite dammoniaque donne avec le sulfate de pro-
toxyde de fer un précipité blanc verditre, devenant jaune au bout de quelque temps,
il s¢ dissout dans ammoniaque.

L’hydrate de protoxyde de fer se dissout dans l'acide arsénieux.

Arsénite de sesquioxyde de fer. — L’acide arsénieux donne avec l'acé-
tate de sesquioxyde de fer un précipité brun jaunitre ressemblant assez & 'hydrate
de sesquioxyde de fer. Lorsqu’on le chauffe dans un tube,l’eau qu’il contient se dégage
ainsi qu'une portion de 'acide arsénieux, une autre partie reste combinée. On peut
aussi obtenir ce corps par 'action de l'acide arsénieux sur 'hydrate de sesquioxyde
de fer. Sa formule est, d'apres Bunsen :

4Fe203,A503,5H0.

Sesquiarsénite de sesquioxyde de fer. — Ce corps s'obtient, d’apres
Guibourt 2), en traitant par l'acide arsénieux une solution de sulfate de protoxyde
de fer oxydéc par I'eau régale, puis ncutralisée par 'ammoniaque. C’est un précipité
Jaune foncé dont Ja composition répond a la formule

aFe203,3A803 -+ 7HO.

Arséniate de protoxyde de fer. — L’arséniate d’ammoniaque donne un
précipité blanc avec le sulfate de protoxyde de fer. Sa composition est, d’aprés
Cheneyix :

3Fe0,AS05,6HO.

(1) Ann. pharm., LXV, 390.
(2) Guibourt. J. Chim, méd.,t. XV, p. 306.
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Arséniate ferroso-ferrigue. — Ce corps se trouve dans la nature et les
minéralogistes le désignent sous le nom de fer arséniaté.

Arséniatede sesquioxyde de fer. — On 'obtient en faisant bouillir le fer
arséniaté avec un exels de potasse caustique. Le résidu, insoluble dans I'ammo-
niaque, a la composition suivante :

16Fc208,A508,24HO.
Scsquiarséniate de fer. — On U'obtient par l'action de 'arséniate disodique
sur le perchlorure de fer. Sa composition est :
2Fe203,54505,12110.

Areéniate de sesquioxyde de fer et de chanx. — Ce corps se trouve
dans la nature et on le désigne sous le nom d’arséniosidérite. Sa densité est de 3,59.

Sulfarsénite ferreux. — Ce corps, ainsi que les suivants, s’obtient par
double décomposition, il est brun noiritre.

Sulfarsénite ferrigue. — Précipité vert olive.
Sulfarséniate ferreux. — Précipité brun foncé.
Sulfarséniate ferrique. — Précipité gris verdatre.

Arséniosulfate de peroxyde de fer. — C'est le minéral connu sous le
nom de pittizite. Sa densité varie entre 2,3 et 2,4. Sa composition, d’aprés Stro-
meyer, est :

4(Fe208,503) + 2Fc2034805 4 45HO.

Fer arséniaté. — ETAT NATCREL. — Ce minéral, d’un vert foncé, est toujours
cristallis¢ ; en lames minces, il est transparent; sa cassure,
inégale, conchoide, présente un éclat gras. Les cristaux ont
souvent 4 I'extérieur un éclat trés vif et adamantin. La va-
riété décrite sous le nom particulicr de beudantite est moins
brillante, et ses faces sont ondulées; ses lames, minces, sont
également transparentes.
: La dureté du fer arséniaté est comparable & celle de la chaux
Fig. 30. carbonatée ; il est rayé par la chaux fluatée. La pesanteur spé-
cifique est de 3.

La forme habituelle des cristaux de fer arséniaté cst le cube. Dans quelques
échantillons provenant de Cornouailles, les cristaux portent des troncatures at! sur
quatre angles du cube ainsi que cela a lieu pour la boracite. M. Lévy annonce que
cette dissymétrie est en rapport avec la propriété électrique et polaire de ces cris-

(1) Duirénoy. Minéralogie, t. 11, p, 654.
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taux, et que le fer arséniaté fournit un exemple de plus de la relation qui existe
entre les anomalies de la cristallisation et les propriétés physiques des cristaux.

SELS A ACIDES DE LA FAMILLE DU CARBONE
CARBONATES

Carbonate de protoxyde de fer. — On le connaijt dans la nature a I'état
anhydre : ¢’est le fer spathique ; de Senarmont I'a reproduit en chauffant dans des
tubes scellés du carbonate de chaux et du protochlorure de fer 4 des températures
comprises entre 135 et 180 et maintenues pendant douze heures ou davantage. Ce
carbonate s¢c décompose par la chaleur en dégageant de I'acide carbonique et de
l'oxyde de carbone : 4 volumes du premier pour r du second, selon Doberciner,
et 5 volumes du premier pour 1 du second selon Glassou; ces nombres con-
duisent, les premiers & la formule 3Fe0, Fe*03 et les seconds & 4Fe0, Fe*0* pour
I'oxyde qui reste aprés la calcination.

Il se convertit lentement & l'air humide en hydrate de sesquioxyde de fer. Le
chlore le transforme en oxyde et chlorure ferriques avec dégagement d’acide car-
bonique. .

On obtient des précipités hydratés de carbonate de fer par double décomposition
entre les sels ferreux et les carbonates alcaling, Mais les précipités ainsi obtenus
sont, peu stables et air les convertit plus ou moins vite en hydrates de sesquioxyde
avec dégagement d'acide carbonique. Pour éviter cette décomposition, on doit
opérer absolument & l'abri du contact de l'air et en opérant avec de l'eau bouillie ;
on rend 'oxydation plus difficile en précipitant & chaud et maintenant la liqueur
4 I'ébullition pendant quelque temps ; le précipité est alors mieux rassemblé ; il
gst un peu grenu. On le lave, puis on le séche dans un courant d’acide car-
bonique.

C'est un corps d'un blanc verdatre auquel on ne peut faire perdre son eau sans
le déeomposer en méme temps.

1l se dissout dans I'eau chargée d'acide carbonique & I'abri du contact de Tair ;
cette solution s’altére trés vite au contact de I'oxygeéne; elle laisse déposer du
sesquioxyde de fer. D'apres Vauquelin, I'acide sulfhydrique ne précipite pas cette
liqueur & moins qu’elle n’ait été exposée a 'action de l'air.

L’eau chargée d’acide carbonique dissout le fer réduit par I'hydrogeéne ou méme
le fer ordinaire, mais plus lentement.

Yoici, d'aprés M. J. Ville, la solubilité du carbonate ferreux dans l'eau chargée
d'acide carbonique, a diverses températures et sous la pression 76o.

Températures. Carbonate
par lilre
240 1,008
20 1,142
19 1,185
15 1,390.
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Les carbonates neutres alcalins précipitent immédiatement 'eau carbonatée fer-
rugineuse. Il en est de méme des carbonates alcalino-terreux. Cette précipitation
se fait tres probablement parce qu'il se forme des bicarbonates alcalins qui dimi-
nuent la quantité d’acide carbonique libre dans la liqueur.

Les bicarbonates alcalins et alealino-terreux n’altérent pas cette solution. Les
chlorures et les sulfates retardent d'une facon tres sensible la déeomposition & I'air
de Peau ferrugincuse.

Carbonate de sesquioxyde de fer. — Le précipité 'que 1'on obtient en
versant un carbonate alcalin dans une dissolution d’un sel ferrique continue 4 faire
effervescence aveclesacides, apres qu'il a été parfaitementlavé et entiérement débar-
rassé du sel alcalin, C’est donc un carbonate, mais il ne correspond pas au carbo-
nate normal, Sa formule correspondrait &

17Fe203,C02,18HO

|Langlois!. 11 ne perdait d’'acide carbonique qu’a partir de 165 degrés.

Wallace a étudié divers carbonates de sesquioxyde de fer; il les obtient en
traitant le perchlorure de fer en solution froide par du earbonate de soude en dis-
solution trés étendue. Les précipités, lavés & l'eau froide, sont séchés sur l'acide
sulfurique a la température ordinaire. Il a obtenu les trois composés sujvants :

5Fe203C02 4+ 6HO
3Fe203C02 4+ 4HO
gFe203C02 4- 12HO.

M. Barratt qui a repris ces expériences a trouvé la formule
3Fe?03,C02 + 8HO.

Comme ces précipités perdent de Uacide carbonique par le lavage, M. Parkmann
a analysé les précipités sans les sécher; il s’est borné & chercher les rapports
entre I'oxyde de fer et lacide. Il a ainsi trouvé la formule

Fe203,002.

Carbonate de sesquioxyde de fer et d>ammoniague. — Lorsqu’on
traite du perchlorure de fer par une solution concentrée de carhonate d’ammonia-
que, le précipité d’abord formé se redissout ensuite. La liqueur rouge ainsi formée
et étendue avec de I'eau ne dépose que lentement de I'hydrate d'oxyde de fer.
On a conclu de cette expérience la formation d'un carbonate double. L’hydrate
de sesquioxyde de fer est insoluble dans le carbonate d’ammoniaque.

Carbonate de sesquioxyde de fer et de potasse. — Quand on pré-
cipite une solution concentrée d’un sel ferrique par une solution concentrée de
carbonate, I'hydrate de sesquioxyde de fer, d’abord formé, se redissout en formant
un liquide rouge sang. Quand onYétend d’eau ou qu'onle chauffe, ce liquide laisse
déposer du sesquioxyde de fer [Hausmann. Scher. J. 4,576 ; —Proust, N. Gehl, 3,560;
— Dobereiner, Schw., g,1.]
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Carbonate double de protoxyde de fer et demagnésie. — Cette

combinaison existe dans la nature et les minéralogistes la désignent sous le nom de

megitinspath. Il cristallisc en rhomboédre de 107® 14'; il est jaundtre. Sa pesanteur
spécifique est de 3,634, Sa formule est :

Fe0,002 -+ Mg0,c02,

Carbonate doable de protoxyde de fer et de manganése. — II
existe dans la nature et on le désigne sous le nom d’olrgouspath. Sa densité est
de 3,745. 11 cristallise sous forme de rhomboédre de 1o7° 3. )

Fer earbonaté.— ETAT NATUREL., — Le fer carbonaté se trouve en cristaux et
en masses lamelleuses; mais il existe encore en masses amorphes ou en rognons. La
premiére variété a été désignée sous le nom de fer spathique par allusion & sa pro-
priété lamelleuse. La seconde, qui est au contraire amorphe et analogue a cer-
taines roches, est, par cette raison, appelée fer carbonaté lithoide.

Les caractéres communs & ces deux variétés sont la couleur grise de la pous- -
siére ; la pesanteur spécifique, qui est de 3,8 quand le minerai est pur, s’abaisse
jusqud 3 pour les variéteés terreuses. La dureté est un pen supérieure i celle
de la chaux carbonatée; scluble dans les acides avec une effervescence lente et
peu sensible A froid, trés vive & chaud; au chalumeau, le fer carbonaté noircit et
donne une poussieére quis’agglutine etagit sur le barreau aimanté. Exposé longtemps
A l'air, il se décompose en partie, le fer passe au maximum, et sa couleur devient
d’un brun plus ou moins foncé, suivant que l'altération est plus ou moins profonde.

Fer spathique. — Sa forme primitive est un rhomboedre obtus de 107 degrés.
1l possede trois clivages parallelement aux faces du rhomboédre; ces clivages sont

Fig. 31. Fig. 32.

tellement faciles que presque tous les échantillons en portent des traces prounon-
cées. Quand le fer spathique n’a éprouvé aucune altération, sa couleur est le blanc
grisitre; le plus ordinairement il est gris jaunatre, quelquefois brun. Les cristaux
sont rarement transparents, mais toujours fortement translucides. Sa pesanteur
spécifique est de 3,82g. .

La forme primitive est en méme temps la plus habituelle. Les cristaux, fréquem-
ment groupés ou empilés les uns & coté des autres, sont souvent légérement
courbes.

(1) Dufrénoy. Trailé de Minéralogie, 11, 602.
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Le rhomboedre obtus b', donné par des modifications tangentes sur les arétes,
et que 'on désigne sous le nom d’équiaxe, est aussi fréquent que le primitif: souvent

Fig. 34

ce rhomboédre est 4 faces courbes, et dans beaucoup d’échantillons il passe méme
a la forme lenticulaire. :

Fer carbonaté Iamelleux.— [¢s masses lamelleuses sont assez abondantes;
elles constituent un minerai trés précieux par sa richesse et par la qualité de fer
gu’elles produisent. Leur couleur gris clair et gris jaunatre ainsi que leur pesanteur
spécifique, les distingue de la chaux carbonatée lamelleuse, avec laquelle elles
seraient identiques sans ces différences marquées ; la lentcur de leur effervescence,
quand on les plonge dans un acide, est aussi tres saillante. Le fer carbonaté s’altére
fréquemment au contact de l'air, et une partie du fer passe au maximum d’oxyda-
tion. Quand cette décomposition est trés avancée, le fer spathique est completement
brun; ses clivages se dessinent alors encore davantage. Quelquefois mémeles échan-
tillons sont traversés.de fissures assez profondes. Ce minerai, beaucoup plus facile a
fondre, arecu le nom de mine douce.

Fer carbonaté fibreux.— Dans quelques localités, nolammentdans lesmines
du Cornouailles, on a trouvé des filons ol le fer carbonaté est fibreux; ses fibres,
généralement assez déliées, sont droites et conjointes. Sans cette disposition, le fer
carbonaté fibreux ressemblerait fréquemment & 'hématite brune, attendu que dans
la plupart des échantillons la décomposition a déja altéré sa couleur; cependant sa
poussiere est généralecment grise tandis que celle de 'hématite est jaunc. On a dis-
tingué sous le nom de sphérosidérite le fer carbonaté fibreux en rognons, dont la
cassure est, par suite, fibreuse, radiée. L’analyse a montré que c’était un carbo-
nate presque pur; les échantillons de sphérosidérite les mieux déterminés pro-
viennent de Steinheim dans la Hesse: ils sont associés & du basalte.

BORATES

Borate de protoxyde de fer.— On l'obtient par double décomposition entre
le sulfate de protoxyde de fer et le borate de soude; c¢’est une poudre d’un jaune
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pile, fusible an chalumeau, il perd facilement de l'acide quand on le lave et méme
d’aprés Tumermann il peut perdre tout son acide borique; il est vert d'apres
cet auteur.

Borate de sesquioxyde de fer. -— C'est un précipité jaune obtenu aunssi par
double décomposition; il est insoluble dans I'eau; lorsqu’on le chauffe sa couleur
devient plus foncée et il finit par fondre. )

Fer boraté. — ETAT NATUREL.— Les Lagoni de Toscane, qui fournissent 'acide
borique, présentent souvent, sur les roches qui en forment les parois, des incru-
stations salines. Parmi ces inerustations, M. le professeur Beecchi en a recueillies
d’un jaune d’ocre et terreuses, 4 la maniére des tufs, qu'il considére comme du fer
boraté. Cette espéce A laquelle ce savant professeur a donné le nom de lagonite,
serait composée de la maniére suivante : acide borique, 45,95 ; protoxyde de fer,
36,26 eau, 14,0n; magnésie, chaux et perte, 4,77. La formule en rapport avec cette
composition serait :

2Fe0,3B003,3H0.

SILICATES

Ces corps sont nombreux dans la nature, mais ils se présentent surtout & 'état
de combinaison avec d’autres silicates; dans les produits naturels le fer se trouve
associé avec diverses bases dont la présence n’est parfois qu'accidentelle dans les
¢chantillons que l'on examine; quelquefois aussi deux bases pouvant donner des
silicates isomorphes se trouvent réunies en proportions variables, mais de facon que
la somme des fractions d’équivalents qui représente les poids de ces bases soit
constante pour une méme espéce.

Nous diviserons les silicates en trois grands groupes : les silicates ferreux, les
silicates ferriques et les silicates doubles.

J. SILICATES FERREUX

° Silicate quadribasique (4Feo,8io?). — On I'a obtenu en chauffant forte-
ment du fer brut en présence de l'air; il se formerait dans ces conditions de 'oxyde
de carbone, de l'acide sulfureux, du fer et du silicate quadribasique [Scherer].

2° Silicate basique (2Fe(),8i0%). — Ce composé s'obtient dans le traitement
des minerais de fer dans les hauts fourneaux ; on 'obtient aussi quand onraffine le
cuivre brut. Il cristallise sous la méme forme dans 'un et I'autre cas; il est décom-
posé par l'acide chlorhydrique qui met la silice en liberté.

Ce silicate se trouve dans la nature + ¢’est la fayalite.

ENCYELOP. CHIM. 8
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Fayalite. — Ce minéral, recueilli 4 'lle de Fayal, est en masses composées de
grains cristallins d’un vert fonce, présentant des teintes rougeitres. A la loupe on y
observe des cavités comme dans les scories; moins dur que le quartz, il se laisse
rayer par une pointe d’acier; il est fortement attirable & l'aimant. Sa composition
d’aprés Rammelsberg est 2Fe0,5i0? (protoxyde de fer, 63,80 au lieu de 69,31 pour
le silicate pur; AI203, 3,45 pour 100; CuO, 1,29; FeS, 3,35; Si02, 28,27, Traces de
chaux).

Grunérite.— Nom donné a une augite ferrugineuse grise, analysée par M. Gru-
ner, ingénieur des mines et provenant de Collobricres, dans le département de.
I'Aude.

Hyalosidérite. — C’cst un silicate voisin du précédent, mais dans lequel une
portion del'oxyde de fer est remplacée par de la magnésie (¢’est pour cela que nous
le plagons ici).

¥ig 36.

Cette variété particuliére a été découverte par le D- Walchner,'dans une amyg-
daloide du Haiserstithl, en Brisgaw; sa couleur est d’un brun rougeatre; elle donne
une poussiére brune; sa pesanteur spécifique est de 3,287. Au chalumeau, elle fond
en un globule scoracié noir, qui est attivable & I'aimant.

Sa composition répond a la formule suivante, d’aprés Walchner :

4Mg0,2Fe0, 38102,

Elle contient en outre un peu de polasse (2,79 pour roo) ¢t un peu d’alumine
(2,2x pour ro0).

Chloropheeite (1).— Le D* Mac Culloch a décrit sous ce nom un silicate de fer
formant tantot des nceuds, tantdt des grains disséminés dans une roche amydaline
verdatre liée aux basaltes de l'ile de Rum, dans le Fifeshire, en Ecosse; ces noeuds
donnent & I'essai de la silice et de V'oxyde de fer. Ils sont d’'unvert pistache ot trans-
parents; ils deviennent bruns ou noirs par l'action de l'air; leur cassure est con-
<choidale, passant & la cassure terreuse. Leur pesanteur spécifique est de 2,02; la
chloropheeite est rayée par une pointe d’acier.

M. Forchhammer a découvert dans les roches volcaniques de Qualboé et de
Suderoé (Farog), un minéral d'unvert olive, qu'il regarde comme analogue a la chloro-

(1) Dufrénoy. Minéralogie, IV, p. 239,
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pheeite du DT Mac Culloch. Sa pesanteur spécifique cst de 1,80g; sa formule est
voisine de
Fe0,8i02,6H0.

Knebelite. — Ce silicate appartient a cette méme famille ; il contient, outre de
l'oxyde de fer, du protoxyde de manganése. Il est en masses d’'un gris brunitre,
compact et tenace; sa cassure est conchoide, un peu luisante. Sa pesanteur spéci-
fique est de 3,714, 11 est infusible au chalumeaun. Sa formule est, d'aprés Dcebe-

ner :
Fe0,Mn0,Si02.

3° Silicate mouobasique (Fe0,5i02). — On obtient un corps ayant i peu pres
cette composition lorsqu’on chauffe presqu’a fusion dans un creuset de charbon un

" mélange de silice et de peroxyde de fer en proportions équivalentes; ce dernier est

réduit et I'on obtient un silicate dont la composition répond sensiblement i la for-
mule Fe0,5i0 ,
Fe0,51(au lieu de 53,03).

II. SILICATES FERRIQUES

Ces silicates sont en grand nombre dans la nature, surtout en combinaisons avec
d'autres silicates. Ces corps ont été étudiés plutot au point de vue minéralogique
qu'au point de vue chimique.

On sait eependant que I'hydrate de sesquioxyde de fer décompose les solutions
de silicates alealins; le silicate de soude Na0,4S5i02 donne avec les solutions de
perchlorure de fer un précipité qui se redissout immédiatement, sauf une petite
quantité de silice; en méme temps, la liqueur est colorée en brun. On obtient
par évaporation de ce liquide une masse brune, de cassure conchoidale. On peut
en extraire, au moyen de ’eau, du chlorure de sodium et le perchlorure de fer
mis en excés; il y a un résidu insoluble qui est un silicate de fer que Pacide chlor-
hydrique décompose en dissolvant tout l'oxyde de fer.

En employant le sulfate ferrique normal au lieu du chlorure, on obtient un
résultat analogue, en versant I'une dans l'autre les solutions bouillantes.

Hisingérite. — Hisinger a décrit et analysé un silicate de fer particulier, qui
provient de Riddarhyttan, en Suéde; plus tard, Kobell a fait connaitre la composi-
tion d’'un minéral & peu prés analogue, vecueilli @ Bodenmais en Baviére, et auqucl
il a donné le nom de thraulite : I'un et I'autre ont été réunis sous le nom d’hisin-
gérite.

L’hisingérite comprenant les échantillons de Riddarhyttan et de Bodenmais
constitue des nodules arrondis de 2 & 3 centimeétres de diamétre, ayant un clivage
assez facile, qui leur communique une structure feuilletée. Toutefois ce silicate est
terreux, peu dur, et présente dans les autres sens une cassure conchoide; sa
couleur ¢st d’un brun jaunatre, sa pesanteur spécifique est de 3,040.

Chauffé dans le tube, il donne de l'eau; au chalumeau, on a obtenu quelques
symptdmes de fusion; il devient alors magnétique.
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Sa composition peut s’exprimer par la formule

4Fe203,98i02,18H0,
voisine de Fe?03,25i02,4HO.

Nontronite. — Minéral jaune paille ou jaune serin, un peu verdatre, et quel-
quefois rose fleur de péceher, onctueux au toucher, se laissant rayer facilement
-par l'ongle; donnant de l'eau par la calcination; soluble avec facilité dans l'acide
chlorhydrique avec formation de gelée.

Il se trouve en petits rognons au milieu des amas de peroxyde de manganeése de
Saint-Pardoux, prés de Nontron, dans le département de la Dordogne.

Sa formule est :

Fe203,55i02,510.

Anthosidérite. — Ce minéral provient de Timpoboenba dans la province de
Minas Geraés, au Brésil; il forme une veine dans le fer oligiste connue sous le
nom de sidérocriste, dont la disposition est schisteuse; cette veine est paralléle
au sensde la cristallisation, elle se compose de filaments d¢liés d'un jaune brunitre,
analogues & la variété d’oxyde de titane des environs de Moutiers, en Savoie; ces
filaments, dont la disposition est généralement droite, sont cependant aussi par
houquets radiés. L’anthosidérite a de l'analogie avec le cacoxéne, mais il fait feu
au briquet. Sa pesanteur spécifique est environ de 3,6.

L.a formule est :

aFe203,95i02,2H0.

III. SILICATES DOUBLES

A. SILICATES ANHYDRES

{° SILICATES CONTENANT LES METAUX SURTOUT A L’ETAT DE PROTOXYDE

Péridot. — La couleur du péridot est un vert jaunatre, un vert olive clair, qui
fait désigner ce minéral sous le nom d'olivine; toutefois cette dénomination ne
s'appliquait pas indistincternent & tous les échantillons; les cristaux étaient plus
spécialement désignés sous le nom de chrysolithe, tandis que la variété granulaire
portait celui d'olivine. '

.a cassure du péridot est conchoide et ¢éelatante; il présente un clivage difficile
dans le sens de la modification g!. Il est transparent ou au moins fortement trans-
lucide; son éclat est vitreux.

La dureté du péridot est de 5,6; il raye difficilement le verre; sa pesanteur
spécifique varie de 3,3 4 5,4. D'apres Haidinger, le péridot taillé peése 3,410. Stro-
meyer a trouvé la pesantcur spécifique de lolivine, disséminée dans le fer de
Pallas, de 3,344. '

Au chalumeau, le péridot oriental et ’olivine sont infusibles. L’olivine est soluble
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dans les acides, le péridot oriental s’attaque plus difficilement, mais cependant
acide chlorhydrique le dissout en faisant gelée. Dans l'acide nitrique, le péridot
perd sa eouleur. Il cristallise dans le systéme dn prisme orthorhombique. L'angle
du prisme est de 120° 4o’. Les dimensions du prisme sont B : H 2 5 1 2.

Yig. 37. Fig. 38,

Les cristaux les plus simples sont ceux du Vésuve et du Puy. Ils n’offrent aucune
des faces de la forme primitive, on peut les considérer comme des octaédres allon-
gés, résultant des faces gi, g3 et el.

Sa formule est MgC,Fe0,8i02.

Hedenbergite.—Cette variété de pyroxene est caractérisée, sous le rapport de
la composition, par le remplacement de la magnésie par 'oxyde de fer; cependant
il est rare que 'hedenbergite ne contienne pas de trace de magnésie. C'es! cette
variété que Beudant a classée comme la seconde espéce dc pyroxéne; il réunit
i Thedenbergite le pyroxénc des voleans, ou laugite de Werner. Celle-ci offre
des caractéres particuliers, tandis que 'hedenbergite passe presque insensiblement
au diopside par augmentation successive de I'oxyde de fer etla diminution de la
magnésie.

l.a pesanteur spécifique de 'hedenbergite est de 3,1 environ; elle est fusible en
émail noir.

Sa formule est Ca0,Fe(,28io2

Augite. — C’est un pyroxéne contenant du protoxyde de fer, de la magnésie
et de la chaux en proportions variables, mais contenant pour 1 équivalent de
base 1 équivalent de silice :

(Ca,Mg,Fe)0,5i02.

L’augite dérive, comme le diopside, d'un prisme rhomboidal oblique sous les
angles de P sur M = 100925’ et MM — 87°y", mais les formes secondaires de ses
cristaux sont diffféerentes, du moins en apparence; ils sont en prismes 4 6 faces
aplaties, par suite de 1'élargissement de la modification h'; en outre, leur termi-
naison a lieu généralement par le biseau e!,e’, qui est tres développé; et si d'autres
facettes viennent 8’y joindre comme dans les cristaux (fig. 43), clles sont fort petites
et n'altérent pas la forme générale du pointement. Les cristaux de cette variéié de
pyroxene sont tres fréquemment terminés; on en voit de complets dans presque
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tous les bhasaltes et dans un grand nombre de laves; ces cristaux, presque toujours

assez raccourcis, offrent, quand on place la face g! horizontalement, la disposition
générale d'un octatdre cunéiforme (fig

. 44). Assez fréquemment Jes cristaux sont

Fig. 39. Fig. 40. Rig. 41, Fig. 42.
hémitropes; la face de jonction est parallele & la modification ht! (fig. 45). Le
sommet supérieur simule celui d'un prisme rhomboidal droit, mais le
inféricur offre un angle rentrant. On observe du reste presque toujours
de I’hémitropie sur les faces g!t.

sommet
la irace

Fig. 43. Fig. 44.

Fig. 45.

L’augite est d'un noir foncé, opaque méme, en lames minces; sa poussiére est

hrune; elle fond en un émail noir; elle rave difficilement le verre; sa densité varie
entre 3,3 et 3,36.

Cummnlngtonite. — La cummingtonite, décrite par Dewey, présente tous les
caracteres de l'antophyllite; elle est en fibres grossiéres passant a la structure
bacillaire; sa couleur est le gris de cendre avec un éclat soyeux assez vif. Sa
composition se rapporte & celle de T'antophyllite et par suite de I'amphibole, en
admettant toutefois que la soude remplace en partie la magnésie. La forte propor-
tion de fer rapprocherait la cummingtonite de Varfved«ouite, elle viendrait se ran-
ger naturellement & coté de celle du Groénland, qui contient comme ce minéral
8 pour roo d'alcali. Sa pesanteur spécifique est, d’aprés Thomas Miir, de 3,201.
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Hypersthéne. — Sa composition est 2(Mg0,8102)Fe0),8i02.

Ona observé dans 'hypersthéne quatre clivages, deux sous I'angle de 87 degrés
paralleles aux faces verticales de la forme primitive, ¢t deux perpendiculaires entre
eux, paralleles aux modifications h! et g!. 1l en résulle que le prisme est rhomboi-
dal, et comme l'angle de 87 degrés est presque exactement celui du pyroxéne,
I'nypersthéene se confond, sous le rapport cristallographique, avec le pyroxéne.

L’hypersthene a une cassure éminemment lamelleuse. Le clivage le plus facile
est suivant h!; néanmoins on obticnt des fragments dans lesquels les clivages
suivant M sont distincts : sa couleur est le noir, avec éclat métalloide, ou le rouge
cuivreux avec un éeclat bronzé. Elle raye le verre et elle est rayée par le quartz;
la pesanteur spécifique de I’hypersthéne de lile Saint-Paul est de 3,589. Cette
variCté est la paulite de Werner:

Exposée dans le tube d’essai, elle ne change pas d’aspect’; au chalumeau, elle fond
aisément en un verre opaque d’'un vert grisatre. '

Pyrosmalite. — Ce minéral, découvert dansla mine de Bjelke, pres de Nord-
mak, dans le Wermland, a été nommé par Hausmaprn pyrosmalite, par suije de la
propriété qu’il posséde de donner une forte odeur d’acide chlorhydrique par l'action
du chalumeau. Il constitue des eristaux imparfaits d’'un gris verdatre, ayant un
clivage facile parallelement & leur base, et que I'on rapporte au prisme hexagonal
régulier. Les cristaux mesurables sont trés rares.

La dureté de la pyrosmalite est de 4,5; sa pesanteur spécifique, de 3,081. Son
eéclat est nacré, surtout sur les faces du clivage. Chauffee dans le tube d'essai, elle
donne d’abord de I’eau ; la chaleur augmentant, on obtient une substance jaune qui
se dissout par gouttelettes de la méme couleur dans les dernitres traces d’eau.
On reconnait aistment que ce liquide contient du sulfure de fer.

Sa composition parait répondre & la formule suivante [Hisinger] :

Mn0,8i02 4 Fe0,S8102 - »115 {Fe2Cl3,3Fe203,5H0).

Anthophyllite. — Ce minéral se rapproche beaucoup de l'amphibole par sa
composition et I'angle des deux plans de clivage 124°30’. Sa densité varie entre 3,:
et 3,2. Sa dureté est 5,5.

Sa formule est :
3(Mg0,8i02),Fe0,8i02,

2° SILICATES CONTENANT DES PERCXYDES

Grenat Almandin. — Sa composition est 3Fe0),A1203,35i02. Souvent le man-
ganése remplace une partie du fer en proportion équivalente. Il eristallise dans le
systeme cubique. Ses formes les plus fréquentes sont le dodécaédre rhomboidal
et le trapézoedre. On trouve aussi des cristaux portant les facettes de ces deux
formes. Les autres formes sont plus rares, principalement celles qui portent les
faces du cube.
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Sa densité varie entre 3,85 et 4,3 ; sa dureté est voisine de 7.
11 contient parfois jusqu'a 17 pour roo de protoxyde de manginése.

Fig. 48,

Fig. 45.

Andradite. — On a désigné sous ce nom un silicate de sesquioxyde de fer et
de chaux. Il est voisin par sa composition de la rothoffite. Sa formule est

5Ca0,Fe20%,58i02,

C'est aussi un grenat; il cristallise comme l'almandin; sa dureté est Ja méme;
sa couleur est d’'un brun plus ou moins foncé. Sa densité varie entre 3,64 et 4.

Bredbergite. — Il appartient an méme groupe que le précédent par ses pro-
priétés; on en a fait une espece distincte parce qu’elle contient de la magnésie
qui aremplacé une partie de la chaux. Sa formule est :

5€a0,3Mg0,2Fe203,68i02.

Allamite.— On 2 désigné par ce nom un minéral de composition assez variable,
mais appartenant toujours 4 la méme famille des grenats. 11 contient, outre le fer
et Valumine, du calcium, du lanthane et du didyme en proporiions variables. Sa
ormule parait étre :

3(Ca,Fe,La,Di}0,(A1,Fe)208,35i02,

Epldote. — Ce minéral est le type d'une famille importante, dont les espeéces
different les unes des autres par la proportion différente des bases qui y entrent.

Le type de cctte famille est :

6M0,4M203,g5i02.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



JOAXNNIS. — LEVFER ET SES COMPOSES. 121
Les épidotes qui contiennent du fer paraissent se rapprocher d'une moyenne,
exprimée par la formule
18Ca0,(4Fe203,8A1208)275i03.

Fig. 50, Fig. 52.

Les épidotes cristallisent dans le systtme du prisme rhomboidal oblique.
Dufrénoy prend pour forme primitive un prisme droit 4 base parallélogramme
(angle du parallélogramme MT = 110°,8). La modification g! de ce prisme est la

Fig. 53. ¥ig. 54, Fig. 35.

base P du prisme rhomboidal oblique et les modifications ¢! sont les faces M du
prisme rhomboidal oblique. Dufrénoy a choisi ce systéme de notation malgré son
caractére d’exception pour la commodité des notations. )
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L

Les cristaux d’épidote sont souvent maclés. Les formes les plus fréquentes et
les plus simples sont représentées par les fizures suivantes : 5o, 51, 53, 53, 54, 53,
56, 57, :

I’épidote raye le verre avec facilité; sa dureté est représentée par le nombre
6,5 ; sa pesanteur spécifique varie de 3,26 & 5,45 ; sa cassure est inégale.

Klvaite. — L’ilvaite se trouve en cristaux, en masses bacillaires et en masses
amorphes. Sa couleur est le noir foneé, tirant quelquefois sur le brun, sa cassure
est résineuse, un peu métalloide et assez éclatante; elle raye fortement le verre
et est rayée par le feldspath. Sa pesanteur spécifique varie de 3,825 4 3,994.
Chauffée i la simple flamme d'une bougie, elle devient magnétique ; exposée au

chalumeau elle se fond aisément en un verre opaque; elle est soluble dans I'acide
chlorhydrique.

¥ig 58. Fig. 59.

Les cristaux d’llvaile dérivent d'un prisme rhomboidal droit, sous l'angle de
11238’ dans lequel les dimensions sont & peu prés dans le rapport

B:H::1 o000 :368,5g.

Les cristaux possédent un clivage difficile parallelement & la modification h!; on
observe quelquefois, sur les faces du biseau, un chatoiement assez prononcé (fig. 58).
La plupart des cristaux sont bruns extérieurement par une petite couche

d’hydrate d’oxyde de fer; ils sont en général terminés par un pointement dans
lequel le biseau a2 domine (fig. 59).

Fig. 61.

Dans presque tous les cristaux, les faces b existent en concurrence avec le
biseau a?, quelquefois elles deviennent dominantes, et le prisme est terminé par un
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pointement & quatre faces ainsi qu'on le remarque dans la figure Go. Beaucoup de
cristaux portent plusieurs faces verticale h® et g%, qui leur donnent une disposition
cannelée; dans quelques-unes (fig. 61) les faces g® dominent et le pointement
parait irrégulier. Trés rarement on apercoit une base.
Sa composition répond i la formule
6Ca0,12Fe0,4Fe203,155102,
ou d’apres Staedeler &
(Ca0,12F¢0,5Fe203,3H0,125i02,

Lépidomélane. — Ce minéral, qui provientde Presberg en Wermeland, a
été déerit et analys¢ par Soltmann : il est en petits cristaux, ou en écailles dépas-
sant rarement o™,002 ou o®,003, dont la forme quoique irréguliére se rapproche
cependant d'une table & 6 faces; ces écailles sont d'un noir d’aile de corbeau,
elles donnent par réfraction une couleur d’un vert trés vif, avec éclal adamantin;
en parties minces, la 1épidomélane est transparente; sa poussiére est vert de
montagne; sa pesanteur spécifique est de 3 ; les petits cristaux de 1épidomélane ne
sont pasisolés; ils constituent des masses grenues et un peu schistoides. Ce minéral
se présente en masse noire résinoide a surface courbe, mais non lamelleuse.
L'acide nitrique et l'acide hydrochlorique attaquent aisément la 1¢pidomélane, en
laissant la silice sous forme d’écailles molles et nacrées.

Sa composition, un peu incertaine, parait voisine de la formule

(K,Na,Ca,Mg,Mn,Fe)0(Al,Fe)20%, 28102,

ZEgyrine. — (C’est une hornblende confusément cristallisée, trouvée a Brewig.
en Norvege ; elle est souvent mélangée de thorine. Sa composition est & peu prés
représentée par la formule

Na0,Si02 + Ca0,5i02 + Fe0,5i02 4 Fe203,55i02,

Achmite. — L’achmite a ét6 trouvée & Rundemyr, dans la paroisse d'Eger,
située au sud de la Norvege; elle est en cristaux engagés dans du quartz amorphe,
qui forme un filon dans le granit. Sa description en a été faite par Stromeyer, et
c’est Berzclius qui en a donné la composition,

Les cristaux d’achmite sont allongés; on annonce qu'il en existe qui ont jusqu'a
1 pied de long. Leur forme dérive d'un prisme rhomboidal oblique {fig. 62) qui
offre & peu prés les incidences du pyroxene; mais le rapport des dimensions est
différent, savoir P sur M —= 100°, M sur M —86°56". B : H :: 5 : 2.

Les cristaux sont des prismes 2 8 faces fortement aplatis par l'élargissemert
de la face h'; la plupart sont terminés par un pointement aigu & 4 faces résultant
de la modification e? (fig. 63). Quelquefois le biseau e! vient 8’y joindre; enfin on
en trouve ¢galement avec la base (fig. 64 et fig. 65).

Les cristaux d’achmite sont fréquemment maclés parallelement & la face h'; la
symétrie du prisme rhomboidal dérobe, au premier abord, l'existence de cette
macle, mais la disposition des strics sur les faces du pointement la révéle bientot.

L’achmite possede des clivages suivant les faces M et les modifications h! et gt;
ils sont, du reste, peu sensibles, et la cassure de ce minéral est conchoide et iné-
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gale ; sa couleur est le brun noiratre ou le vert noiratre; translucide seulemert
sur les hords, son éclat est résineux.

Fig. 62. Fig. 63. Fig. 64. Fig. 65.

Sa dureté est la méme que celle du pyroxéne. Sa pesanteur spécifique est,
d'apres Stromeyer de 3,240 3 Thormson I'a trouvée de 3,3¢8.

Au chalumeau, elle fond aisément en un émail noir ; elle est inattaquable par les
acides.

Arfvedsonite. — Nom donné par M. de Brooke & une variété d'amphibole
remarquahle par la grande proportion d’oxyde de fer qu'elle conticnt et quia
remplaceé en grande partie les autres bases. Sa couleur est le noir de la hornblende;
elle est opaque, son éclat est résincux ; elle présente deux clivages faciles, lesquels
sont, d’aprés M. Brooke, sous l'angle de 12355"; l'angle correspondant de l'am-
phibole est de 124°34' : c'est sur cette seule différence qu’'est établie 'espace
arfvedsonite. Elle fond au ¢halumeau en émail noir.

Sa composition peut se représenter par la formule

Na0,8i02; Fe0,5i102; Fe203,55i02.

Sa densité varie de 3,3 4 3,59 ; sa dureté égale 6.

Wichtine. — Ce minéral qui provient de Wichty, en Finlande, est noir, & cas-
sure terne et faiblement conchoide; M. Laurent, qui en a donné la description,
annonce qu'il présente des clivages conduisant & un prisme rhomboidal presque
rectapgulaire. La wichtine raye [le verre; elle est fusible en ¢émail et devient
magnétique par l'action du chalumeau; sa pesanteur spécifique est de 3,02; elle
est inattaquable par les acides.

Saformule est :

5{(¥a, Ca,MgFe)0,5i02](Al,Fe)208,38i02.
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B. SILICATES HYDRATES

[° SILICATES DE PROTOXYDES

Krokidolite. — Klaproth a fait connaitre ce minéral sous le nom de blaneisen-
stein, qui était également donné & du fer phosphaté. Pour éviter toute ambiguite,
Haussmann I'a désigné sous le nom de krokidolite, emprunté & sa texture fibreuse.

La krokidolite est bleu de lavande ; sa poussiére est également bleue : elle se
présente en masses amorphes et en masses fibreuses ; les filaments en sont un peu
contournés et ils forment trois ou quatre petites couches superposées les unes aux
autres, et séparées par du fer oxydulé; I'éclat est nacré, un peu chatoyant, surtout
sur les surfaces polies. Sa dureté est de 4 ; sa pesanteur spécifique est de 3,2. Elle
fond facilement au chalumeau en une scorie noire attirable a I'aimant, ou en un
verre noir; les fibres exposées 4 la simple flamme d’une lampe & esprit-de-vin
fondent méme facilement. Soluble dans 'acide nitrique.

Sa formule parait étre la suivante :

6{Fc,Na,Mg)0,58102,2H0.

Hydrophite. — Ce silicate a pour formule
5(Fe,Mg)0,25i02,2H0.

Sa densité estde 2,65 ; sa dureté est égale & 3.

2° SILICATES DE SESQUIOXYDES

Stilpnomélane. — Cessilicate de fer n’a été rencontré jusqu'ici qu'a Obcergriind,
non loin de Zuchmanlel, dans la Silésie autrichienne; il se présente en masses, avec
une texture feuilletée, d’un noir foncé ; mais il prend une nuance verdatre quand
la matiére est réduite en poudre fine. Sa pesanteur spécifique est de 3,3 4 3,4; sa
dureté est & peu prés la méme que celle de la chaux carbonatée.

Chauffée dans un tube, la stilpnomélane abandonne de P'eau ; elle fond au chalu-
meau sans addition, mais difficilement, en donnant une perle noire; elle est atta-
quée seulement en partie par les acides.

Cronstedtite. — Ce minéral a été trouvé vers l'année 1818 & Przibram en
Bohéme ; il fut alors considéré comme une variété de tourmaline. Décrit par Zyppe
a cette époque, il a &té analysé en 1821, par le professeur Stceinmann, qui lui a
donné le nom de cronstedtite.

11 existe en prismes réguliers & 6 faces ainsi qu’en cristaux radiés formant des
. rognons orbiculaires ; les aguilles qui composent ces groupes sont des pyramides
triangulaires, appartenant & des pointes d'un rhomboedre aigu, que 1'on peut con-
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sidérer comme la forme primitive de la cronstedtite ; ce minéral forme, en outre,
des masses cristallines et réniformes. Les cristaux présentent un clivage parallele

Fig. 66.

a la base ; la couleur de la cronstedtite est d'un brun foncé ou d'un vert noiratre
tres luisant ; aussi tendre que la chaux sulfatée, clie donne, quand on la raye, une
poussicre d'un vert poircau foneé; son ¢elat est résineux; opaque, en lames
minces. Sa pesanteur spécifique est de 3,348.

Sa composition est :

3Fe0,5i02 4 Fe203,8i02, + 3HO.
Glauconite. — On désigne sous ce nom un silicate amorphe dont la densité
varie entre 2,2 et 2,4 et qui présente la composition suivante :

2(Fe,K)0,2Fe20%,g5i02,6H0,

y

Palagonite. — Silicate amorphe; densité comprise entre 2,4 et o,7; dureté
entre 4 et 5. Composition :

5{Mg,Ca)0,2(Fe,A1)208 65102, 4HO.

Voigtite. — Densité 2,91 ; dureté voisine de 2,5. Composition :

3Fe0,A1203,38102,5H0 .

Jollyte. — Amorphe ; densité 2,61 ; dureté 3. Formule -

6(Fe,Mg)0,4A120%,95i02,12H0,

Prochlorite. — Densité entre 2,78 ¢t 2,96 ; dureté r,5. Formule :
6Fe0,6Mg0,3A1203,75i02,g110.

Corundophilite. — Densité 2,90 ; dureté 2,5. Formule : !

2Fe0,4Mg0,2A1203,38i02,6H0.

Chlorfitoide. — Densité 3,5 ; dureté entre 5,5 et 6. Composition ;
Fe0,A1208,8102,H0.
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Thuringite. — Densité entre 3,15 et 3,2 ; dureté 2,5. Formule :

4Fe0,2(Fe,A1)203,55i02 4HO.

ANALYSE

DOSAGE DU FER

Nous nous bornerons & parler du dosage du fer lorsque ce métal est seul, en
renvoyant le lecteur & l'article Analyse pour les séparations.

1. Protoxyde de fer. — La plupart des combinaisons du protoxyde de fer
sont solubles daus I'eau ou dans l'acide chlorhydrique ou sulfurique. Le choix de ce
dernier acide est préférable quand on dose le fer en liqueurs titrées. Pour les com-
binaisons qui résistent & cette action, on peut les chauffer avec de l'acide sulfurique
(3 parties d’acide monohydraté pour 1 partie d’eau)dans des tubes scellés & 270 de-
grés. On attaque en outre en général les silicates de fer par un mélange d’acide
chlorhydrique {2 parties) et d’acide fluorhydrique (1 partie).

Les méthodes que 'on emploie le plus généralement sont: t° la transformation
en peroxyde (par 'acide azotique) et le dosage & cet état (voir plus loin Sesquioxyde
de fer); )

2° Fn précipitant & I'état de sulfure pur que Yon pése sous cet état ou que
U'on transforme en peroxyde ;

3° Par une analyse volumétrique directe.

1° Transformation en peroxyde. Cette transformation peut s’effectuer de plu-
sieurs facons. En faisant passer dans la liqueur un courant de chlore ou en y jetant
par petites portions du chlorate de potasse. Ce procédé s'applique 4 tous les
dosages de fer ; les proeédés suivants ne s’appliquent qu’'a un dosage spécial.

Quand on peroxyde le fer avec de I'acide azotique en léger excés, le fer doit ¢étre
précipité a I'état de sesquioxyde par I'ammoniaque.

Quand on le peroxyde dans sa dissolution chlorhydrique au moyen du bioxyde
de manganése ou du permanganate de potasse, on ne peut le doser qu’en liqueur
titrée. (Pour ces dosages, voir plus loin au Peroxyde.)
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DOSAGE DU PROTOXYDE DE FER PAR LES LIQUEURS TITREES

Ce procédé repose sur V'emploi du permanganate de potasse. Ce corps d'un
violet fonce est réduit par le sulfate de fer et devient incolore. La réaction est
exprimée par la formule suivante :

10Fe0,803 - - 8HO,803 4 KO, Mn207 = ${Fe203,5803) + KO,803 + 2(Mn(,S03) - 8HO.

Cette réaction marche trés bien avec l'acide sulfurique et beaucoup moins bien
avec l'acide chlorhydrique, parce que I'acide chlorhydrique est plus ou moins
décomposé par le permanganate avec dégagement de chlore. Certains auteurs
I'emploient cependant en présence de 'acide chlorhydrique. Ils indiquent les pré-
cautions & prendre : on doit fixer le titre du caméléon dans les mémes circon-
stances (méme concentration d'acide, méme température) que danslanalyse elle-
méme. Cette complication rend illusoire Pavantage des liqueurs titrées que 'on
emploie d’ordinaire i cause de leur simplicité.

Pour doser une solution sulfurique de sel ferrcux par le caméléon, on ajoute
une certaine quantité d’acide sulfurique, s’il n'y en a pas assez, et 'on y verse du
caméléon titré jusqu'¥ ee que la derniére goutte ajoutée donne au liquide une
teinte rose permanente. En opérant avec la solution de fer tiede, les décolorations se
font plus rapidement et I'on opére ainsi plus vite. Ces décolorations sont un peu
lentes, surtout au deébut et & froid. Cette methode est rapide et exacte.

La liqueur de permanganate que l'on emploie est d’ailleurs titrée au préalable
s0it avec acide oxalique, soit avec le fer pur, soit‘ avec le sulfate double de fer et
d’ammoniaque qui s’oxyde moins facilement que le sulfate de fer ordinaire. Voici
les quantités de fer, d’acide oxalique cristallisé et de sulfate double qui décolorent
3187,62 de permanganate de potasse.

Fer « v v o e e e e e e e 56
Acide oxalique . . . . . . ... Lo e e 63
Sulfate double . . . . .. ... . L o oo, 392
11. — Peroxyde de fer. — Certains composés de peroxyde de fer sont so-

lubles dans l'acide chlorhydrique & froid ou & chaud; d’autres exigent méme
I'emploi de Yacide sulfurique concentré ; on est parfois obligé de réduire d’abordle
corps dans un courant d’hydrogéne au rouge; onle dissout ensuite dans un acide.

En général on dosc le sesquioxyde de fer en le précipitant i 'état d’hydrate,
ou, dans le cas ouil est combiné & des oxacides volatils par simple calcination.

On peut aussi le doser & Vétat de sulfure, ou le précipiter & cet état et le
transformer ensuite en peroxyde.

r° Pour doser le peroxyde de fer & 1’état de protoxyde, on précipite sa dissolu-
tion par I'ammoniaque : on lave le précipité par décantation & plusieurs reprises,
on filtre jusqu'a ce que les eaux de lavage ne contiennent plus de matieres salines,
mémes volatiles (1), on séche et on calcine.

(1) La présence du chlorhydrate d’ammoniaque par exemple, doit étre évitée, car bien que ca sel
soit volatil, il a une action nuisible : il sc formerait du chlorure de fer volatil constituant une perte-
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o0 Pour doser le fer 4 I'état de sulfure, on neutralise la solution par un léger
exces dammoniaque (qui précipite un peu de fer), puis on ajoute du chlorhydrate
dammoniaque, du sulfhydrate d’ammoniaque et on achéve de remplir le ballon
avee de U'eau distillce ; on laisse le tout, exposé & une douce chaleur, jusqu'a ce
que le précipité soit rassemblé ; on décante dans un autre vase et on lave & plu-
sieurs reprises par décantation en réunissant ensemble toutes ces eaux de lavage.
Ce traitement ung fois fini, on commence alors a verser les eaux de lavage sur un
filtre ; puis quand elles sont épuisées, on verse le précipité sur ce filtre et on lave
sans interruption avec de I'eau contenant du sulfhydrate d’ammoniague. 11 est bon

" de recouvrir 'entonnoir avec une lame de verre pendant les filtrations pour éviter
I'oxydation du sulfure et sa transformation en sulfate.

Le sulfure de fer ainsi obtenu, on peut le peser ou le dissoudre dans 'acide chlor-
hydrique, chasser I'acide sulfhydrique en chauffant, et doser le protochlorure par
un des moyens précédemment indiqués. Pour peser le sulfure de fer, on le place
dans un creuset taré, avee les cendres du filtre caleiné et un peu de soufre ; on le
chauffe ensuite dans un courant d’hydrogene.

3o Pour doser le peroxyde de fer par les liqueurs titrées, on le réduit 4 I'état de
protoxyde que I'on dose ensuite par les procédés ordinaires. Pour effectuer cette
réduction on a plusieurs procédés; on peut employer un réducteur en excés, mais
en quantité connue, et doser ensuite I'excés du réducteur “employé. Mais c'est une
méthode par reste et la méthode suivante est préférable, quoique un peu plus lente.

On dissout le composé ferreux dans de l'acide sulfurique, en évitant la présence
des azotates ou de Yacide azotique libre. On chauffe légérement la solution dans un
hallon et on y projette des fragments de zine de facon & avoir un dégagement d’hy-
drogene ; il faut avoir soin que le zine ne contienne pas de fer, ou que sl en con-
tient que ce soit en trés petite quantité et quon l'ait déterminée au préalable sur
un autre fragment du zinc employ¢ ; pour éviter l'action de 'air on fait aussi passer
un courant d’acide carbonique dans la solution. Quand tout le fer est réduit, ce qui
se voit bien, surtout & chaud, par la décoloration de la liqueur, on attend que
l'exces de zinc soit dissout, puis on laisse refroidir dans le courant d’'acide carbo-
nique. Ceci fait, on décante en laissant les flocons de plomb dans le flacon autant
que possible ; on les lave a plusieurs reprises et on ajoute a la liqueur précédente
les eaux de lavage. On procéde ensuite au dosage par le permanganate, selon le
procédé décrit plus haut (voir Protoxyde).

OUn a proposé tout récemment (1) de doser les sels de peroxyde de fer au moyen
d'une dissolution titrée d’hyposulfite de soude qui agit comme réducteur. On
s'assure que la réduction est compléte au moyen du salieylate de soude qui donne
avec une trace de scl de peroxyde de fer une coloration intense qui disparait parla
réduction du secl de fer. Pour appliquer cette méthode, on dissout les sels de fer
dans de I'eau légerement acidulée par de l'acide chlorhydrique.

() Bruel. Comptes rendus, SCVII, 954,

ENCYCLOP. CHIM.
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IV. — ANALYSE DES FERS, ACIERS, FONTES,

PRELIMINAIRES, DEFINITIONS

11 est difficile de définir exactement ce que I'on doit entendre par les mots fer,
acier, fonte. Silon se place au point de vue de la composition chimique, on trouve
que des meétaux jouissant de propriétés physiques voisines peuvent différer beau-
coup par leur composition.

Ce qui sert en général & distinguer le fer de l'acier, ¢'est la propriété que possede
ce dernier de pouvoir recevoir la trempe, mais on comprend que les aciers les plus
voisins du fer par leur composition ne doivent prendre qu’une trempe trés faible et
qu’entre les fers les moins doux el les aciers les moins carburés, il y a continuité et
que I'on ne peut d'une maniére certaine assigner, autrement que par une conven-
tion arbitraire, ou finit le fer et ot commence 1'acier ; et méme il arrive ceci, ¢’est que
certains métaux trempés & 'eau ou 4 'huile ne prennent pas la trempe et doivent
dés lors étre considérés comme fers, mais que trempés dans 'eau acidulée ils pren-
nent la trempe d’une maniére sensible (voir plus loin Influence de lu trempe).

Le fer et Yacier se distinguent de la fonte par leur malléabilité qui n’existe pas
pour cette derniére.

(1) Nous ne nous occuperons, dans ce qui va suivre, ded aciers et des fontes qu’au point de vue
purement chimique en insistant spécialement sur l'influence de la composition chimique sur les pro-
priétés physiques des aciers, Nous renverrons le lecteur, pour la partie technigue, & l'article spéeia-
lement consacré a l'industrie des fers,
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Si Pon ne considére que des métaux purs, c'est-a-dire ne contenant que du fer
et du carbone, diverses expériences et notamment celles des usines de Terre-
Noire paraissent démontrer qu’une teneur de o,150 pour oo suffit pour que le fer
carburé commence & posséder la propriété caractéristique de lacier, & savoir, la
faculté de prendre la trempe; une teneur de 1,50 pour 1oo fixe la limite au dela
de laquelle le fer carburé cesse d’étre malléable. Par conséquent, en dessous de la
tencur de 0,15 pour roo0, le fer carburé est du fer proprementdit; entre 0,15 et
1,50 pour roo, s’échelonnent les diverses variétés de l'acier et & 1,50 pour 1oo
commencent les fontes.

Mais le carbone n’est pas le seul métalloide qui influe sur les propriétés phy-
siques du fer; en introduisant dans le métal une certaine dose de silicium ou de
manganese, on doit employer une quantité moindre de carbone pour obtenir le
méme résultat. Aussi n’a-t-on pas pu fonder une classification pratique au moyen de
la composition chimique; on a alors proposé différents essais mécaniques, tels que
la charge de rupture et 'allongement produit par cette charge; on a voulu A tort
ne se servir que de allongement a la rupture, mais les nombres fournis par ce pro-
cédé ne donnent des résultats satisfaisants que pour les métaux ne contenant que
du carbone. On a proposé avec raison de joindre & ces essais des essais de choc,
certains métaux tout en résistant bien a des charges considérables ne peuvent sup-
porter le choc ; cette propriété est fichcuse dans la pratique et 'on n’en serait pas
averti si 'on ne faisait que des essais de rupture; il est vrai que l'analyse chimique
pourrait renseigner & cet égard, ces métaux fragiles étant en effet riches en phos-
phore.

Quelles que soient les difficultés que l'on rencontre dans la définition des fers
carburés, il est d’une haute importance d’en adopter une, méme provisoire; on a
proposé plusieurs solutions. Nous nous arréterons & la suivante par suite de l'auto-
rité des ingénieurs de divers pays quil'ont adoptée.

Voici la proposition qu’un comité international a faite & l'exposition de Phila-
delphie pour fixer le sens des mots fer et acier.

« Considérant que la fabrication des fers doux malléables fondus, tant par les
procédés Bessemer et Siemens-Martin, que par la fusion au ercuset, semble récla-
mer unc nouvelle nomenclature des produits ferreux, afin d'éviter tout malen-
tendu;

« Considérant, en effet, que le mot acier, par lequel ces fers doux sont désignés
en Angleterre et aux Etats-Unis, dans les relations commerciales et dans les forges,
ne les distingue pas desanciens aciers proprement dits qui jouissent de la propriété
spéciale de durcir par la trempe;

« Considérant qu'une nomenclature commune & toutes les langues semble dési-
rable aussi bien au point de vue commercial qu’au point de vue scientifique, puisque
déja des proces sont engagés sur le vrai sens du mot acier;

« Considérant, enfin, que le caractére des fers fondus, doux ou durs, c’est-a-dire
leur parfaite homogénité due & la fusion, peut tout aussi bien éire exprimé par un
autlre terme que par le vieux mot acicr, nom qui convient de laisser aux composés
malléables du fer qui durcissent par la trempe; recommande 'adoption de la nomen-
clature suivante :

« I. — Tout composé ferreux malléable, comprenant les éléments ordinaires de
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ce métal, et obtenu soit par la réunion de masses pitcuses, soit par paquetage ou
par tout autre procédé n'impliquant pas la fusion, et qui d'ailleurs ne durcit pas
sensiblement par la trempe, bref tout ce que T’on a désigné jusqu'd ce jour par le
nom de fer doux (wrought-iron, anglais) sera appelé a l'avenir fer soudé (weld-iron,
anglais ; schweiss-eisen, allemand).

« II, — Tout composé analogue qui, par uie cause quelconque, durcit sous l'ac-
tion de la trempre, et fait partie de ce qu’on appelle aujourd’hui : acicr naturel, acier
de forge, ou plus particulierement acier puddlé (puddled-steel) sera appelé acier
soudé (weld-steel, anglais; schweiss-stahl, allemand).

« III. — Tout composé ferreux malléable, comprenant les éléments ordinaires
de ce métal, qui aura été obtenu et coulé a I’état fondu, mais qui ne durcit pas sen-
siblement sous l'action de la trempe, sera appelé fer fondu (ingot-iron, anglais;
(fluss-eisen, allemand;.

« Enfin IY. — Tout composé pareil, qui, pour une cause quelconque, durcit sous
I'action de la trempe, sera appelé acier fondu (ingot-steel, anglais; fluss-stahl, alle-
mand). »

1I. ACIERS

Cette définition posée, il devenait nécessaire de subdiviser la classe si importante
des aciers de facon & permettre & l'industriel de désigner le numéro de I'acier dont
il a besoin pour un ouvrage déterminé,. '

La classification suivante reposant sur la résistance 4 la rupture possede l'avan-
tage d'étre pratique par suite de I'importance considérable de cette donnée. On ne
devra pas, néanmoins, oublier qu'il ya d’autres propri¢tés dont il faut tenir compte :
telle est par exemple, la résistance aux choes. Les aciers phosphoreux offrent un
exemple frappant d’aciers résistant & la rupture, mais fragiles sous les chocs.

1% CLASSIFICATION DES ACIERS

Voici la classification proposée par M. Deshayes, ingénieur 4 Terre-Noire, pour
les produits aciéreux. 1l les divise en six classes :

I. Aciers extra doux exceptionnels ou micux fers fondus pour lesquels, . R < 45 kilg. par mmq.
1. Aciers trés doux proprement dits correspondant h., . . R > 4o kil. mais <C bo kil. par mng.
III. Aciers doux ordinaires.. . . . . . . .+ o oo . ... R > 50 kil. mais < 60 kil. par mmq,
1V. Aciers durs ordinaires.. . . . . ............ R > 6o kil. mais <C 70 kil. par mmgq.
V. Aciers 1rds durS. . « v v v v i v e e e e e e e R > 70 kil, mais <C 8o kil. par mmp.
VI, Aciers trés durs cxeeptionnels. . . . . ... ... .. R > 8o kil. mais < go kil. par mmq.

(R = Résistance)

1. — Un acier de cette classe, supposé exempt de manganése, ne doit pas contenir
plus de 0,300 de carbone. Mais comme dans la pratique on a toujours un métal
contenant autre chose que du carbone, on peut dire que la composition type de
cette classe comporte o,180 de carbone et 0,230 de manganése.
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II. — A Terre-Noire, on considére qu'un métal de deuxieme série correspond en
moyenne a la composition suivante :

Carbone. .. .. ... .. +.... deo,170 2 0,180 pour roo.
Manganése. . . .. ... ... .. de 0300 a 0,320 —
Phosphore. . . .. ... .. ... de o,0060a o,070 —
Soufre.. . .. . oo oo 0,030 environ —
Silicium. . . . . .o oo v oo traces.

[1I. — En considérant les aciers les plus purs, exempts ou & peu prés de manga-
nese, et aussi de silicium, soufre et phosphore, ¢'est-a-dire les aciers exclusiye-
ment carburés, une résistance de 5o 4 6o kilogrammes correspondra & une teneur
en ecarbone de o,500 A 0,700 pour 100 au maximum.

En introduisant dans l'acier une dose de manganése voisine de o,500 pour 1oo,
on pourra encore obtenir une résistance de 5o kilogrammes avec 0,300 de carbone
et une résistance de Go kilogrammes avec o,500 0u 0,6oo de carbone.

En élevant la teneur en manganése & o,8c0 0u 1 pour roe et laissant la teneur
en carbone voisine ou un peu inférieure & 0,360 pour roo, on obtient des aciers
fort remarquables au point de vue de 'élasticité et de la résistance vive de rupture,

D’autre part, en maintenant le manganése voisin de 0,600 ou de 0,800, le car-
bone voisin de 0,300, le phosphore entre o,250 et 0,400, on obtient des charges
se maintenant autour de 55 4 Go kilogrammes avec un allongement assez consi-
dérable.

IV. — Sauf les aciers fabriqués au creuset, il est rare quel’on obtienne 13s métaux
de la quatritme classe sans une certaine quantité de manganese ; ils correspondent
pour ceux exempts de manganeése a une teneur en carbone de 0,650 & 0,800 maxi-
mum, mais dés que la proportion de manganise est voisine de o500, il est
nécessaire d’abaisser la proportion de carbone 4 o,500 ou o,6co.

Y. — Les métaux carburés qui peuvent servir de types 4 la cinquiéme classe, con-
tiennent 0,800 & 1,000 pour roo de carbone, avec des traces de manganése ; mais
ces aciers simplement carburés sont assez rares, a moins qu’ils ne soient fabriqués
au creuset. Dans la plupart des cas, au contraire, les aciers trés durs contiennent
une proportion moindre de carbone, proportion qui descend & o,700 ou 0,800
lorsqu’on a affaire & des métaux légeérement manganésés, & o,bo0 de manganése,
ou qui méme s'abaisse i o,6ou environ pour les aciers durs par le manganese;
ils sont quelquefois employés sous le nom d’aciers diamantés; leur teneur en man-
ganése se maintient alors généralement autour de r pour 1vo.

LEufin, il existe des aciers pouvant se ranger dans cette classe, qui ne con-
tenant que o,500 de carbone ont une resistance voisine de 8o kilogrammes,
grace 4 une proportion de manganése qui peut, dans certains cas, monter jusqu'a
1,50 pour roo.

VI. — Les aciers de la sixiéme classe, s'ils sont simplement carburés, doivent avoir
une tencur en carbone au moins égale & 1 pour roo; §’ils sont manganésés et
carburés, ils correspondent a une teneur en manganese de 0,500 4 2,000 pour 100
avec au moins o,500 de carbone pour obtenir 8o ou 85 kilogrammes de résistance.
S’ils sont tungstatés ou chromeés & r pour xoo de tungsténe ou de chrome, il est
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difficile de les obtenir sans une quantité de carbone ou de manganése voisine
de o,500.

On a, sur les aciers, un grand nombre d’expériences faites, pour la plupart, par
diverses grandes usines : nous utiliserons principalement, et nous avons déja
utilisé dans ce qui précede, les résultats des usines du Creusot et de Terre-Noire.
Les expériences sur les fontes sont moins nombreuses et cela se comprend par
Iimportance moins grande que présentaient des essais de ce genre au point de
vue pratique.

2° INFLUENCE DES ELEMENTS CHIMIQUES

Influence du carbone sur les propriétés physiques de Uacier. — Ces expériences
ont été faites sur des fers plus ou moins riches en carbone, mais contenant sensi-
blement la méme proportion des autres métalloides.

Yoici le tableau qui résume ces expériences :

ESSAIS PAR LA RUBRTURE FSSAIS PAR LE CHOG
TENEURS c]largi.i & ]fz -]lf.nlte A chargs allengement hauteur | floche
d'élasticita 4 la rapture proportionnsl

en —
BARREAUX BARREAUZX BARREAUX
pEm—— -

MAXiMA | GRSERVA-
en
chutie milli- TIONS.

ag

CARBONR

non trempés trempés non |trempés|trempés| non |trempés|trempés

S PN A I D i métres.
trempés. | & I'huite. | & l'eau. |trempés.|aihuile.[a I'esu.|trempés.|al'hnile.|d l'ean.|T3XIM8-

kil. Xil. kil. WL owl | m.
0,160 | 18, 2| 32,8 | 30.8 | 36,4| 46,8| 45, 4| 32,5| 28,6 19,0 4,00 87 |Ssus rupt,

0,490 | 23,0| 44,6 | 48,0 | 48, 0| 70,5 78,0| 24,8 12,0| 2,5/ 4,00| G2 id,
0,709 { 30,8 68,8 68, 2{107, 1 10,0] 4,0 3,50 — | Ruptare.
0,875 | 32,8| 90,5 hz::: 73,2(106, of cussts | 8,4 1,00 cassés | 2,50 — id,
1,000 | 39,5 cal}zi:ig:ln #latrempe 86, 0] cassé b, 2| cassé 1,50 — id.

Les barreaux soumis aux expéricnces de rupture avaient 20 millimétres de
diamétre et 200 millimétres de longueur. Ceux qui ont servi aux essais par le
choc avaient roo millimetres de diameétre (section carrée); ils étaient placés sur
des points d’appui distants de 1 métre ; le mouton qui les frappait au milieu pesait
300 kilogrammes ; on le faisait tomber de hauteurs successivement croissantes,
jusqu’a ce gue la rupture air licu.

Influence du manganése. — Dans ces expériences, les proportions de carbone et
des autres métalloides étaient sensiblement constantes ; en variant les proportions
de manganése, on a obtenu les résultats suivants :
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ESSAIS PAR LA RUPTURE EBSAIS PAR LE CHOG
T ———— Tt | e ————e
TEREORS charge a la limita charge aliongement
& . . N 8 ' X hauteur | fleche
en d'élasticité a la rupture - proportionnel
— — — ge |maxima
MANGA- BARREAUX BARREAUX BARREAUX on OBSERVATIONS,
T — s e | chute | g
NESE. non trempés non trempés non trempés N
trempés. A I'huile.s trempés. 2 Thuile. trempés. | & I'huile. |Maxima métres.
kil. kil. kil kil m.
o,b21 | 26,3 41,7 51,8 76,5 24,5 12 4,0 | 63 Sans rupture.
1,060 | 31,2 65,0 61,1 99,0 21,4 — 40| 49 id.
4 : 5 _ [
1,300 | 41,2 b?;g'rslx 76,0 barreaux 17.4 3,5 Rupture.
2,008 | 47,7 2 la trempe| 88,5 ﬁ fendus 10,5 — 3,0 — id.
i |

Si I'on rapproche les résultats obtenus pour la série d’aciers au carbone de ceux
obtenus pour la série d’aciers an manganeése, on consiate que Paction du manga-
nese est tout & fait analogue A celle du carbone : la résistance du métal, sa faculté
de prendre la trempe et sa fragilité sous les chocs croissent proportionnellement
3 la teneur en manganése; les aciers au manganese paraissent un peu moins
raides, & teneur égale, que les aciers au carbone et leur élasticité est un peu
moindre. Si 'on voulait relier les propriétés résistantes d'un acier i sa teneur en
métalloides, on pourrait compter ensemble la teneur en carbone et celle en man-
ganc¢se, toutes deux concourant aux mémes résultats.

Influence du phosphore. — VYoici les résultats obtenus:

ESSAIS PAR LA RUPTURE ESSAIS PAR LE CHOC
—— T ——— e cam—— — - m———
TENEURS [ — S
charge i la limite charge allongement .
1o aiE - . haateur | fléche
en d'élasticitd a la rupturs proportionnel
— — — de raxima
PHOS- BARREAUX BEARREAUX BARREAUX o ODSERVATIONS.
T — e | — e e | hute |
PIORE, non trempés non trempés non trempés . A
trempés. & Thuile. trompés. i lbuile. trempés. | & Ihuile, |Waxima [ métres.
kil. kL. kil. kil. m.
0,247 | 33,0 41,0 55, 2 71,5 25,5 | 17,0 | 4,00 41 Saus ropture.
0,273 | 36,2 42,0 56, 2 76,5 24,0 | 17,75 | 3,50 — | Rupture.
0,398 | 37,8 44, 2 59,7 80,0 25,25 | — 2,00 — id.

On peut conclure de ces résultats que le phosphore jouit, comme le carbone et
le manganése, de la propriété d’augmenter la charge de rupture et l'allongement
du fer et lui donne la faculté¢ de durcir par la trempe, mais il agit avec une
moindre énergie toutefois que ces derniers métalloides. Ce qui caractérise en
outre les fers phosphorés, c’est qu’ils sont beaucoup plus fragiles sous les chocs
que les aciers au carbone et au manganese.

En outre, le fer phosphoré est celui pour lequel la période d’élasticité est la
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plus grande fraction de la période totale de résistance, en d'autres termes, ¢est
celui qui conserve son élasticité le plus prés du point de rupture.

Au point de vue dé la trempe, il y a encore entre les fers phosphoré's et les
aciers au carbone ou au manganése une différence essentielle : alors que, dans
ces derniers, la trempe a pour effet d’augmenter la résistance élastigue compara-
tivement 4 la résistance totale, c¢’est le contraire qui se présente pour les fers
phosphorés : la résistance élastique est une plus faible fraction de la résistance
totale dans le fer trempe a ’huile que dans le fer a I'état naturel.

Infiuence du silicium. — Cette influence a été moins complétement étudiée. Les
deux résultats suivants paraissent contraire & ce que 'on pense en général :

Un fer contenant 3,35r pour roo de silicium s’est rompu sous une force de
8 kilogrammes.

Un autre, ne contenant que 1 pour 1o0o de silicium, a supporté une charge de
g kilogrammes et demi avant de sc rompre. En méme temps, ce dernier métal s’est
trouvé moins fragile que le premier.

Influence du soufre. — On n'a & ce sujet aucune expérience méthodique, mais
on sait que quelques dix millicmes de soufre suffisent & rendre le fer rouverin. Il
est probable que le soufre augmente la résistance du fer 4 froid, mais il nuit 3 1a
faculté qu'a le fer de se souder 4 lui-méme.

Influence du chrome. — MM, Jacob, Holtzer et C'e ont spécialement étudié les
aciers au chrome et ceux au tungsténe remarquables par leur résistance, leur
ténacité et leur dureté apris la trempe.

Voici dans quels termes ils rendent compte de leurs expériences :

« Notre attention a été attirée sur les aciers, il y a trois ans, par les résultats
d’expériences faites aux Ltats-Unis.

« Nous avons fait des essais pour contrdler ces résultats, et nous nous sommes
convaincus par nous-mémes que le chrome avec le carbone, en proportions con-
venables dans les aciers leur donnait une supériorité incontestable.

« Le chrome a pour effet d’élever, dans un acier non trempé, la charge & la
rupture et surtout a la limite d’élasticité, tout en laissant 4 cet acier l'allongement
correspondant 4 sa teneur en carbone, ¢’est-d-dire qu’un acier chromé, tout en
présentant les résistances d’un acier dur, est moins cassant qu’un acier de méme
dureté simplement carburé.

« Le chrome alli¢ au fer ne lui communique pas la propriété de prendre la
trempe comme le fait lc carbone ; mais un acier chromé et carburé prend plus vive-
ment la trempe et devient plus dur qu’un acier 2 méme teneur en carbone sans
chrome.

« Non trempés, les aciers chromdés sont en général tres difficiles & casser 4 la
masse aprés qu'on les a entaillés 4 la tranche; ils ont une cassure trés nerveuse.

« Par la trempe & uné température convenable, ils prennent un grain tres fin,
A tel point que pour les fortes teneurs en carbone et en chrome, la cassure est,
pour ainsi dire, vitreuse.

« Un acier 4 fortes teneurs de chrome et de carbone, soit 10 4 15 pour 1 ooo de
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carbone et 23 & 4o pour 1 coo de chrome, est tellement dur qu'il résiste aux outils
ordinaires trempés. Mais un pareil acier devient cassant apres 12 trempe i l'eau.

« Chauffé trop chaud ou trop longtemps pour la trempe, la cristallisation s’ac-
centue et les aciers perdent leur solidité.

« Les aciers contenant du chrome se solidifient & une température plus élevée
que ceux qui n’en conticnnent pas; cet cffet est déji sensible 2 une teneur de
12 pour 1 ooo’ de chrome. Aussi pour fondre les aciers chromés, faut-il une tem-
pérature plus élevée, ce qui augmente le retrait des lingots et donne lieu &
d'autres inconvénients d'autant plas difficiles & éviter que I'on coule des lingots
plus gros.

« Nous considérons la supériorité des aciers chromés comme incontestable et
leur usage comme devant prendre une grande extension, une fois que les
difficuités de leur fabrication auront ¢té surmontées. »

Influence du tungsténe. — Lorsque l'on fond de l'acier avec des doses de
tungsteéne qui varient non seulement avec la qualité de I'acier qu'on veut obtenir,
mais encore avec la qualité de l'acier employé, on obtient toujours une augmen-
tation de dureté et surtout de ténacité ; le métal offre alors une cassure parti-
culiere & grains serrés avee des effets brillants et moirés, qui permettent avee un
peu d’habitude de reconnaitre facilement & I'eeil un acier obtenu avec du
tungsténe, sans avoir recours 3 une analyse trés délicate d'ailleurs.

Ayant fondu de lacier de cémentation de bonne qualité avec 5 pour roo de
tungsténe réduit, on a obtenu un culot d’'une dureté telle, que les outils servant &
trancher le fer et l'acier s’émoussaient sur le métal rouge ; et cependant ce métal
se forgeait trés bien, mais en exigeant infiniment plus de force gue l'acier ordi-
naire. Apres le recuit, on a pu le limer facilement, mais il acquérait par la trempe
une dureté extraordinaire, comparable sculement  celle des fontes blanches les
plus dures.

Lorsque l'on emploie avec l'acier des doses moins fortes de tungsténc, par
exemple, de 1 & 2 pour 100, les propriétés acquises par le métal sont les mémes,
mais moins développées ; il est cependant & remarquer que pour obtenir avec un
acler de qualité inférieure les mémes résultats qu'avee un acier meilleur, il faut
employer plus de tungsténe dans le premier cas que dans le second. o

Les aciers propres a la confeclion des limes et autres outils acquiérent
notamment des qualités incontestables par l'addition de tungsténe dans une
proportion qui doit rarement s’é¢lever 4 plus de 2 pour 1oo.

La présence du tungsténe dans le fer doux est particulierement avantageuse
pour les canons de fusil; Vexpérience suivantie faite par le capitaine Maldan sur
un métal contenant o,23 pour roo de tungsténe en montre un excmple frappant.

Un canon de fusil ayant les dimensions d’un canon de chasse ordinaire, aprés
avoir été alésé a l'intéricur, fut essayé d’abord avec 3o grammes de poudre et
une balle ronde de a7 grammes; cette charge n’ayant produit aucune détério-
ration, on poursuivit les expériences avec la méme balle et en augmentant les
charges de 10 en 10 grammes, jusqu'd Go grammes de poudre ; & ce moment, on
remplaca la charge de poudre de 6o grammes par 4o grammes de poudre extra-
fine d’Esquerdes (la plus hrisante des poudres connues). Ne pouvant, en opérant
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ainsi, arriver & la ruptnre du canon, on continua les expériences avec de la
poudre a mousquet en partant de 6o grammes avec une balle et en augmentant
toujours la charge dc 10 en 10 grammes; on atteignit ainsi 150 grammes de
poudre sans avoir obtenu de rupture. On fit enfin une dernitre tentative dans
laquelle on cmploya 150 grammes de poudre et 5 balles (c’est-a-dire 35 grammes
de plomb) bien bourrées les unes sur les autres. La seule dégradation reconnue
fut un gonflement dans le canon 2 'emplacement de chacune des Ralles; mais le
canon n’avait pas éclaté et n’était pas fissuré. Cette charge de poudre occupait
dans le canon du fusil 1a longueur d’environ 6o centimeétres.

On a proposé de résumer les diverses influences du carbone, du manganeése, du
phosphore et du silicium, par une formule empirique donnant la résistance dun
metal & Ia rupture en fonction de sa composition chimique. La formule est :

R = 30 + 18C - 36C2 + 1,80MnH,50 PH - 1,008i.

R exprime la charge de rupture en kilogrammes, C le nombre de centiemes de car-
bone contenus dans un métal; Mn, Ph, Si, désignent les quantités analogues pour
le manganeése, le phosphore et le silicium.

On a proposé aussi une formule destinée & prévoir Uallongement des barres
d’aprés leur composition chimique. Cette formule est :

A — 42 — 36C — 0,55Mn — 0,60Si,

mais elle est moins exacte que la premiére; elle n’est sensiblement vérifiée que
pour des valeurs moyennes des coefficients C, Mn, Si.

Voici en résumé les propriétés et les usages de ces 6 classes d’aciers.

Lorsqu’on désirera des métaux doux (1™ et 2¢ ¢lasses), on devra avoir recours au
carbone scul & dose inféricure 4 o,300 pour roo. On devra Gviter autant que pos-
sible les éléments étrangers, manganése, silicium, soufre et phosphore, et on devra
les employer généralement & 1'état recuit (toles, corniéres, articles emboutis, ete.).

Les métaux moyens (3° et 4° classes), comprennent les métaux carburés, lors-
qu’ils doivent étre employés & I'état trempé, les métaux avee carbone et forte
teneur en manganese, s’ils doivent étre simplement recuits. Ces derniers jouissent
de propriétés remarquables au point de vue des eflforts de flexion, de torsion et de
choc et sont supérieurs, dans ces différents cas, aux aciers simplement carburés
ayant méme résistance a la rupture par traction. Les différents aciers de dureté
moyenne ont une trés grande importance au point de vue industriel, va la facilite
de leur obtention au Bessemer ou au Martin; les compagnles de chemins de fer les
emploient avec succes, tant pour le matériel fixe que pour le matériel roulant; et
Yartillerie y a recours pour les canons de campagne et les canons de gros calibre,
Pindustrie privée pour la construction des piéces de machines.

En ce qui coneerne les métaux durs (3¢ et 6° classes), comme ils doivent fire le
plus souvent employés aprés trempe (& ’huile ou & ’eau), on aura encore recours
au carbone seul (0,800 4 1,200 pour 1oo environ), pour leur donner la résistance
nécessaire ; les aciers manganésés prennent. en effet trop énergiquement la trempe -
et ne peuvent étre employés qu'a des usages spéciaux, de méme que les aciers au
tungsténe et au chrome.
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Influence de l'uzote. — La présence de l'azote dans Tacier et son influence sur
les propri¢tcés de ce corps ont été fort discutées. 11 parait résulter de ces expé-
riences : 1° que le fer, la fonte et acier conticnnent de I’azote, mais en quantités
extrémement faibles; 2° suivant M. Fremy, l'azote serait en combinaizon avec le
carbone et sous forme d’un composé analogue au cyanogéne, ce serait lui qui don-
nerait & l'acier ses propriétés; suivant M. Caron, 'azote serait plutdt combiné, soit au
titane, soit au silicium. Cela expliquerait la faible proportion d’azote que 'on trouve,
ces corps se trouvant eux-mémes en petites quantités ; il serait sans influence sur les
propriétés du fer; 3° on ne connait pas de procédé exact pour le dosage de 1'azote
dans le fer : un courant d’hydrogéne enleve en passant sur le fer an rouge une
partia de I'azote au fer, sous forme d’ammoniaque; mais si 'on vient ensuite & limer
la surface du fer ainsi chauffé, on met & nu une nouvelle couche qui donne de
nouveau de 'ammoniaque; en outre quand on dissout le fer dans un acide ou dans
du brome, il reste un charbon qui, lavé et chauffé avec de la potasse, donne un dé-
gagement d’'ammoniaque [Comptes rendus, t. LI et LII],

3° INFLUENCES PHYSIQUES

INFLUENCE DE LA TREMPE

Effels de lo trempe sur le fer. — Latrempe & I'eau ou 4 I'huile ne produit 2ucun
effet sur le fer, & moins qu’il ne soit de I'espece dite fer aciéreux, auquel cas il
se comporte comme l'acier puddlé.

La société de chantiers de la Buire & Lyon a eu l'idée, il y 2 quelque temps, de
tremper le fer dans de l'eau acidulée par un acide, I’acide sulfurique par exemple,
et elle a obtenu, au moyen de cette trempe, au moins pour les fers 4 grains, des
résultats assez analogues 4 ceux obtenus par la trempe & Peau ou & Thuile pour les
aciers puddlés.

Si I'on considére que le bain acide dans lequel s’effectue la trempe est beaucoup
meilleur conducteur de la chaleur que le bain d'eau ordinaire, on s’explique d'une
maniere assez plausible les résultats ohtenus par la société de la Buire. '

On sait, en effet, que 'énergie de la trempe est d’autant plus grande que la diffe-
rence des temperatures du metal et du bain de trempe est plus considérable; on
concoit d’apres cela que les fers 4 grains, qui conticnnent peu de carbone, soient
insensibles & l'action de la trempe ordinaire, tandis qu’ils sont modifiés par la
trempe 4 'acide dans laquelle la grande conductibilité du bain agit dans le méme
sens qu'une grande différence de température. Quoi qu'il en soit, voici les résultats
obtenus aux chantiers de la Buire.
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FERS ORDINAIRES FERS MOYEXNS FERS FINS
P e I e S e
NON TREMPES TREMPES NON TREMPES THEMPES NON THEMPES TREMPES
e | e | e m—— | —
charge allonge- | charge allonge- charge | allonge- charge allonge- | charge | allon- | charge | allon

do ment da meut de ment de ment de gement do genenl|
rupture. p. 00. | rupture, p. 100, | rupture. p- 100. | rupture. p. 100. |ruptare.| p. 100. lrupture.| p.. 100,
kal. kil kil. kil kil kil.
38 21 42 20 37 11 41,4 18 34,7 22 50 13,0
58 14 4o 20 37 12 40,51 16 57,61 24 | 48,5] 14
36 a1 43,5 15 56,5 '27 | 45.5] 21
38,2 | 20 44535 | 18 41,5) 21 | B4,2| 14
40,51 11 44,51 14 |34 | 26 | 45 | ab
38 25 | 46 1
)
§-’58k 17,5 A% 20 37k | 15 425,6| 16 [37%,7] 2358 |48k,2| 14,8

Il résulte de ce tableau que la trempe a l'acide : )

1° Accroit de 8 pour 1oo la résistance 2 la rupture des fers ordinaires et améliore
sensiblement leur faculté d’allongement;

2° Accroit de 13 pour roo la résistance 4 la rupture des fers moyens en leur
conservant leur faculté d’allongement;

3¢ Enfin, accroit de 28 pour roo la résistance & la rupture des fers fins, en dimi-
nuant leur faculté d’allongement de 38 pour 100.

Les piéces a tremper sont chauffées au rouge cerise etimmergées dans un bain
d’acide sulfurique étendu 3 5o degrés del’aérométre Baumé, bouillant & 170 degrés
environ.

La société de la Buire a essayé également 'emploi des acides nitrique et chlorhy-
drique et de 'essence de térébenthine, elle a obtenu des augmentations de rési-
stance remarquables, mais moins constantes quavec l'acide sulfurique.

La trempe 4Yacide sulfurique agit fortement sur la texture du fer.

En général, elle tend & faire disparaitre le grain en rendant le fer nerveux.

Sur les fers ordinaires, les cristaux sont souvent augmentés; sur les fers fins, la
trempe parait accroitre encore la finesse du grain, lorsque la texture n’est pas trans-
formée et devenue nerveuse ainsi qu’il arrive parfois.

Effet de lo trempe sur les aciers. — 1° Charges de rupture. — Les charges de rup-
ture sont sensiblement angmentées par la trempe i huile. L'augmentation est de
4 pour 100 environ pour la trempe au rouge cerise clair des aciers a canons : elle
est plus grande lorsque I'acier est trempé sous petit volume, que lorsqu’il est trempé
en grande masse.

9o Allongements. — Par la trempe alhuile, les allongements & la rupture du
métal fondu sont notablement diminués, surtout lorsque la trempe a lieu sous petit
volume : pour la trempe en grande masse, la diminution d’allongement est moins
considérable.

3° Limite d’élasticité. — L’effet de la trempc a l'huile est trés sensible sur la

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



JOANNIS. — LE FER ET SES COMPOSES. 141
limite d’élasticité ; cette limite est notamment reculée, surtout lorsque Facicr est
trempé en grande masse.

Sous ce rapport, l'effet de la trempe & huile sur les aciers fondus est directe-
ment inverse de l'effet produit sur les aciers puddlés.

En effet, par 1a trempe & 'huile 1a limite d'élasticité d’'un barreau en acier puddlé
est abaissée de 24543 & rr kilogrammes, tandis que, pour les aciers fondus du
Creusot, par exemple, la limite d’¢lasticité a été élevée de 26 kilogrammes & 33%,5.

Ces différences cxistent dans le méme sens, mais moins notables pour les métaux
trempés 4 1'eau.

Cette différence d’aptitudes de l'acier fondu, au point de vue de 'élasticité, est
extrémement remarquable et établit une démarcation trés tranchée entre les mé-
taux soudés et les métaux fondus.

INFLUENCE DU RECUIT

Influence du rvecuit sur les propriétés résistantes du fer. — Pour toutes los nuances
de fer ot d’acicr Ie recuil a giénéralement pour effet :

1° D’abaisser la résistance 2 la rupture;;

2¢ D'augmenter la faculté d’allongement sous la charge de rupture;

3° D'abaisser la charge correspondante a la limite d’élasticité.

Ces effets sont plus ou moins sensibles selon la maniére dont le recuit a été
opéré. :

Cependant cette régle souffre une exception en ce qui concerne les lingots d'acier
obtenus par fusion au four Siemens-Martin, ou au Bessemer. Pour ces lingots, le
recuit a pour effet d’augmenter la résistance & la rupture, la faculté d’allongement,
et d’¢lever la charge corrcspondante a la limite d’élasticité : il produit 'effet d'un
véritable forgeage.

On est généralement d’accord pour penser que toute trempe 4 ’eau ou & I'huile
des métaux fondus doit étre suivie d’un recuit partiel atténuant les effets de la
trempe. Ce recuit a toujours licu & une température moins élevée que celle a
laquelle a eu lieu la trempe : par exemple, les canons qui ont été chauffés au
rouge cerise clair pour la trempe & 1'huile, sont réchauffés au rouge cerise sombre
pour le recuit.

Une condition essentielle du recuit, est que le refroidissement apres le recuit ait
lieu lentement et & l'abri du contact de l'air; cependant les objets de peu d'épais-
sour, tels que toles, fers profilés, ctc., sont améliorés par un simple réchauffage au
rouge cerise clair et bien que le refroidissement s’opére 4 l'air libre.

La durée du recuit est tres variable; elle dépend d’abord essentiellement du vo-
lume de 'objet & recuire : on peut d’ailleurs affirmer que plus le recuit est prolongé
plus il est efficace. :

Le recuit des objets trempés a pour effet d’atténuer les effets de la tremre : il
diminue la charge de rupture, augmente la faculté d'allongement correspondante
et abaisse la charge & la limite d’élasticité.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



142 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

1ll. — FONTES
19 GLASSIFICATION DES FONTES

On a proposé de classer les fontes d'apres leur destination : telle est la classifi-
cation du Creusot :

Fontes pour puddlage;
— aciers;
— moulages.

La compagnie de Terre-Noire adopte la classification en fontes pour affinages et
fontes pour moulages.

L’ancienne classification fondée sur la couleur (fontc blanche, fonte grise, et
comme intermédiaire, fonte truitée) reposait sur une propriété variable, changeant
avec la rapidité du refroidissement apres la coulee, parce que le carbone restait
plus ou moins combiné au .fer, selon que le refroidissement etait plus ou moins
rapide en donnant de la fonte blanche ou grise, riche en graphite.

Fontes pour puddlage. — Les fontes pour puddlage sont classées suivant les caté-
gories du fer qu’elles sont destinées a produire.

Le degré de pureté des fontes provient essentiellement de la composition des lits
de fusion des hauts fourneaux, préparés par des mélanges de minerais riches et
purs, avec les minerais du pays en proportion variable avec la qualité de fonte &
obtenir, mais invariable pour une méme qualité de fonte.

Les fontes ne® 1 & rails résultant du traitement exclusif des minerais de Mazenay,
et les fontes n° 7 a fers fins, proviennent uniquement de minerais riches ¢t purs.

Les diverses fontes pour puddlage ont la composition moycnne suivante :

NUMEROS DES FONTES
—— | - - -
COMPOSITION.
1 2 3 4 6 7
Carhone total.. . . 1, 680 2, 587 a, 789 3, 240 3, 122 3, 380
Silicium, . . ... 0, 702 1, 070 1, 650 1, §oo 1, ggo 2, 120
Manganése. . . . .| o0, 204 0, 406 o, 864 1, 200 1, 744 2, 600
Phosphore. . . . . 1, bo& 0, 749 0, 580 0, 375 0, 195 0, 065
Soufre, « . . . .. 0, Hod o, 319 0, 223 0, 122 0, 0bd 0, 045
Fer......... 92, 211 g4, 863 93, 894 95, 163 92, 884 91, 790

Fonles pour aciers. — Les fontes pour aciers provicnnent du traitement exclusif
des minerais les plus purs, avec addition, s'il y a lieu, de minerais manganésés;
elles sont classées d’apres leur composition ; suivant leur numeéro de classement, on
les traite d’'une maniere différente et les aciers qui en résultent sont affectés a des
usages divers.
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Leur composition moyenne est la suivante :

NUMEROS DES FONTES
COMPOSITION. T T
1 2 3 4 5 6 7

Carbone total. . . .| 3,700 3. 3bo 3, 350 3, 452 5, 200 3, 650 2, 621
Silicium. . . . . . . 2, 200 2, 320 2, 269 2, 180 2, 156 1, 800 1, 208
Mangangse.. . . . . 4,08 | 4,160 | 3,88 | 3,660 | 3,492 | 3,250 | 2,566
Phosphore.. . . . . 0, 0b3 0, 005 0, 0bb 0, 049 0, 04 0, 05h 0, 030
Soufre.. . .. ... 0,035 0, 034 0, 040 0, 045 0, 045 0, 67D 0, 087
Fer. ... ... .. 89,926 | 90,081 | 90,397 | go,614 | 91,073 | 01,770 | 93, 468
Fontes pour moulage. — Les fontes pour moulages alimentent & l'exclusion de

toutes autres fontes du dehors, les atelicrs de fonderie en seconde fusion. D’apres
la nature des piéces coulées et les propriétés recherchées, on emploie ces fontes
seules, ou & I'état de mélange entre elles ou encore melangées avec les fontes pré-
cédentes. Ces alliages sont effectués suivant des proportions parfaitement définies
et on controle journellement la fabrication par des expériences de choc.

Les fontes de seconde fusion résultantde ces alliages se distinguent par une
grande homogénéité de grain, I'absence compléte de soufflure. Dans certains cas,
elles donnent également lieu & des piéces d'une grande résistance & la traction, au
choc et aussi au frottement.

La composition moyenne des fontes de moulage est la suivante :

NUMEROS DES FONTES
COMPOSITION. -
1 2 3 4 5
Carbone total.. . . . . . .. .. 3, 450 3, 215 3, 190 2, gho 2, 990
Siliclum. « o o v v v e e . 2, 750 2, 544 2, 405 2, 100 1, 812
Manganése.. . . . . .. .. .. 0. 544 0, bbb o, 588 0, b4o o, 388
Phosphore. . . . .. . ... .. 0, 772 0, 634 0, 710 0, 615 0, 680
Soufre. . . . ... .. ... .. 0, 074 0, 073 0, 082 0, ogb 0, 120
Fer. .......... ..., 92, 410 92, gbg 93, 02d 93, 699 g4, 010

IY’apres les tableaux précédents, on voit que les fontes pour aciers se distinguent
principalement des autres par leur teneur en manganése, plus forte que pour les
autres fontes, et leur teneur en phosphore, qui est plus faible ; la proportion du
soufre y est aussi plus faible.

Les_fontes pour moulage et les fontes pour puddlage différent peu ; les premiéres
sont en général moins riches en soufre et en manganese, et plus riches en silicium.

La qualité ou catégoric de la fonte produite dépend en grande partic de la tem-
pérature du fourneau au moment de la fabrication, quelquefois aussi du minerai
employé et de I'état du temps, et probablement aussi de quelques autres causes
complétement inconnues. Sile fourneau fonctionne & une température moyenne,
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il produit des fontes dures ct d'une catégorie élevée ; les fontes douces sont obte-
nucs par une haute température. Sil'on veut produire de la fonte dure, il faut forcer
les charges de minerai dans le haut fourneau par rapport aux charges de combus-
tible; si F'on veut produire de la fonte douce, c¢’est le contraire qu’il faut réaliser.

2% PROPRIETES PHYS QUES DES FONTES

Les propriétés physiques des fontes ont été étudiées avec moins de détail ct
moins systématiquement que celles des aciers.

Les tableaux suivants peuvent donner une idée de la résistance des fontes. lls
sont empruntés aux expériences de Terre-Noire; les fontes y sont désignées par
cing numeéros adoptés par cette compagnie. Nous rapprochons ici la composition
chimique des données mécaniques de ces fontes.

COMPOSITION CHIMIQUE DONNEES MECANIQUES
NUMEROS o — -

—— -~ T R

des Carbong Charge Hauteur

Fer. Manganese. [ Silicium. Graplate. Soufre. | Phosphare.

FONTES. combine. de rupture.|de rupture.

1 92,17 | 1,25 2,2h 3,20 ,9% 0,02 0,09 6%,5 [ om, 36

2 92,98 | 1,08 1,95 2,0 1,23 0,04 0,05 8,9 0,42

37| 93,85 | o,0b 1,75 1,90 1,52 0,063 | 0,047 | 10,2 0,54

4 94,08 | 0,634 | 1,15 1,15 2,08 0,071 | 0,042 | 14,9 0,62

5 94,15 | 0,583 | 0,83 0,83 2,17 0,000 | o,047 | 17,5 0,68

Les nombres de la derniére colonne, hauteur de rupture, sont relatifs & la hau-
teur de chute d'un mouton pesant 12 kilogrammes tombant sur une enclume
pesant 8oo kilogrammes; les barrcaux bruts repesiient sur deux points d’appui
distant de o™, 16.

IV. — ANALYSE DU FER, DE L’ACIER ET DE LA FONTE

Nousg nous occupetrons principalement des corps qui se trouvent le plus généra-
lement dans Jes fontes, ¢’est-a-dire : du fer, du carbone, du siliciumn, du soufre, du
phosphore, du manganése, du chrome, du tungsténc et de l'azote.

Dosage du carbone. — 11y a lieu de distinguer le carbone combiné au fer de
cclui qui est simplement dissout et que I'on retrouve a I’état de graphite lorsqu’on
attaque Ja fonte par un acide.

Ln géneral on dose d’abord le carbone total, puis le graphite, et on oblieat par
différence le carbone combiné.

Dosage du carbone total. — On a proposé plusicurs méthodes pour ce dosage. Le
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procédé suivant dii & Weyl est bon, mais assez long; un de ses avantages est de nc
pas employer la fonte a I’état pulvérisé. Ce procédé consiste 4 plonger un morceau
de fonte dans de l'acide chlorhydrique étendu; la fonte qui ne doit pas étre entié-
rement immergée, est reliée par la partie qui ne plonge pas dans le liguide au poéle
positif d’un élément Bunsen; I'¢lecirode négative est une lame de platine dont on
regle la distance au barreau de fonte de facon que le fer se dissolve a I'état de
protochlorure et non i I'état de perchlorure, ce dont on s’apercoit par les stries
jaunes qui descendent dans le liquide, le long du morceau de fonte.

Apres douze heures environ, la partie immergée est dissoute, on lave le morceau
de fonte, et la différence entre son poids primitif et son nouveau poids donne le poids
dumétal en expérience;on recueille le charbon qui s’est déposé sur un filtre d’as-
beste que 'on introduit, mélangé avec de l'oxyde de cuivre, dans un tube & com-
bustion; on dose alors le carbone, comme dans les matiéres organiques, au moyen
de 'augmentation de poids de tubes & potasse.

Voici une méthode recommandée par M. Sainte-Claire Deville, qui est précieuse
par sa rapidité et son exactitude.

On met du brome au fond d’'une fiole, de 'eau par-dessus et I'on ajoute de la
fonte en limaille : au bout d’'un temps trés court le fer s’est dissous en s’unissant
au brome. Il reste de la silice, car le bromure de silicium se décompose par 'eau
en donnant de la silice et de 1'acide bromhydrique. On évapore i sec pour chasser
I'exces de brome et rendre la silice insoluble, on reprend par l'eau acidulée,
on décante et il reste un mélange de silice et de graphite; on améne & sec en
chauffant assez doucement pour ne pas braler le graphite et 'on pése. On reprend
par Yacide fluorhydrique qui dissout la silice, on desséche et 'on pése de nouveau;
la différence de poids donne la silice; la derniére pesée donne le charbon.

Dosage du graphite. — 11 se fait en dissolvant la fonte 4 une douce chaleur dans
de l'acide chlorhydrique; on filtre la dissolution sur de la mousse de platine ou &
travers de I'asbeste préalablement chauffé au rouge dans un courant d’air humide :
on lave la partie insoluble d’abord avec de l'eau bouillante, puis avec de la lessive
de potasse, de l'alcool et enfin de 1'éther; on séche et on brale ensuite le résidu
qui, en fait de carbone, ne contient que du graphite par le procédé des analyses
organiques.

Dosage du carbone combiné. — La méthode de M. Eggertz est un procédé colori-
métrique basé sur I'emploi de liqueurs titrées. Elle repose sur le fait suivant.
Lorsqu’on traite du fer carburé par de l'acide azotique, légérement étendu et
chaud, le carbone combiné se transforme en un produit organique fortement
coloré, tandis que le graphite n’est pas attaqué. En diluant la liqueur, on peut
I'amener & la force d’'une dissolution normale, provenant d’un acier de composition
connue, et conclure alors de son volume, la teneur en carbone du métal essayé.

Elle présente Yavantage de permettre de faire rapidement et pratiquement les
essais sur plusieurs fontes, avec une installation trés simple.

Voici comment on opére.

On se sert d’acide azotique pur; il doit étre exempt de chlore, pour que la disso-
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lution ferreuse ne devienne pas jaune. On étend l'acide jusqu'a ce que sa densité
soit de 1,20, ce qui correspond au degré 24 de Paréométre Beaumé.

L’attaque se fait dans un petit tube de verre de o®,z0 & o®,12 de longueur sur
o™010 4 0®,012 de diamétre. On opeére sur os,1> de limaille fine, passée & un
tamis métallique, dont les trous ont moins de o®,004 de diamétre. Pour ces 08,10 do
limaille, il faut 1,5 & 2 centimétres cubes d’acide & 24° B., si 'acier renferme peu
de carbone, et 4 4 5 lorsque la proportion de carbone est forte, comme dansle cas
d’une fonte blanche par exemple.

Dés que l'acide est versé dans le tube & limaille, ou que celle-ci est projetée
dans l'acide, la dissolution du fer se fail avee effervescence et presque instantané-
ment. Dans la liqueur {erreuse on voit alors en suspension des flocons noirs plus
ou moins abondants, qu’il faut dissoudre a chaud, car a froid la réaction est lente
ou presque nulle. Il faut, de plus, opérer constammment 4 la méme température et
dans les mémes circonstances. Pour celd on chauffe le petit tube d’attaque au
bain-marie, 4 80° C. On se sert & cet effet d’un simple crcuset en porcelaine de
0®,07 40%,08 de hauteur, contenant o®,025 4 02,030 d’eau, dans laquelle plonge,
avec un thermomeétre, le tube d’attaque, ou méme deux ou trois tubes pareils,
car on pcut, sans difficulté, faire plusicurs attaques simultanément. Un trés petit
jet de gaz, ou une faible flamme d'une lampe a esprit-de-vin permet de régler
facilement le degré de chaleur sans variations notables. On voit alors les flocons
noirs se dissoudre peu & peu, avee dégagement de gaz, etla liqueur se foncer en
praportion. Au bout de deux 4 trois heures la dissolution est complete; tout déga-
gement de gaz cesse. Cest la fin de lattaque. On refroidit la liqueur en plongeant
le tube dans de 'eau fraiche, puis on la verse dans une burette, graduée en dixicmes
de centimetre cube. Enfin, avec une pipette, on étend d’eau pure, jusqu’a ce que
la teinte soit exactement celle de la dissolation titrée. Pour que la comparaison soit
rigoureuse, il faut que la liqueur normale soit placée dans un tube du méme dia-
métre que la hurette et fait avec le méme verre. On jugera de lidentité des deux
teintes en les comparant par transparence coutre le jour; ou micux en placant les
deux tubes au devant d'une feuille de papier blanc, convenablement éclairée par
lumiére diffuse. :

On peut ainsi, avec quelque habitude, facilement arriver & un degré de précision,
mesuré par 1 3 2 dixiémes de centimétre cube, ce qui donne la teneur en carbone
3 1 ou 2 dix miliemes prés.

Pour obtenir des résultats concordants, quelques précautions sont cependant
nécessaires. La dissolution doit étre faite avec un acide toujours identique, et vers
Bo degrés. La nuance palit si P'on chauffe la dissolution pendant deux ou trois heu-
res a plus de 8o degrés, et la teinte devient un peu trop foncée, lorsque lattaque
se fait au-dessous de 80 degrés. Mais en maintenant le bain-marie vers 8o degres, .
on trouve faecilement des nombres constants. A plusieurs reprises le méme acier a
donné, dans trois ou quatre attaques successives a 1 ou 2 dix milliemes prey, des
tepeurs rigoureusement identiques.

M. Eggertz a observé aussi que les teintes palissent au bout de quelques jours.
11 faut donc eomparer les nuances le jour méme ou attaque a été faite, et renou-
veler souvent la dissolution normale, ce qui n’est pas difficile, puisqu’on peut faire
simultanément plusicurs attaques. 1l faut seulement avoir & sa disposition un acier
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type dont on a rigoureusement déterminé la teneur en carbone par les procédeés
ordinaires. Si un pareil échantillon tient, par exemple, 0™®,0075 de carbone, il suf-
fira d’en traiter o8%,ro, et d’étendre la dissolution froide dans la burette, jusqu’a ce
qu’elle mesure 7¢¢,5. Ge sera la liqueur titrée dont chaque centimétre cube corres-
pond & un millieme de carbone. On peut cependant préparer une liqueur normale
qui se conserve assez bien a ’abri du jour, & l'aide de sucre faiblecment brilé, dis-
sous dans de 'alcool étendu de son volume d’cau. Un appareil de ce genre, qui
¢tait A UExposition de 1878 et qui est aujourd’hui & I'Ecole des Mines, renferme
une teinture pareille, dans un tube fermé a la lampe et gardé a l'abri du jour dans
un étui. A l'aide de l'acier type, fourni par le méme appareil, on a constaté que la
préparation alcoolique avait presque conservé sa force, quoique obtenue depuis
huit ou dix mois. La teinte avait cependant un peu pali, mais le ton de la nuance
était bien le méme que celui de l'attaque azotique de l'acier.

Si, 41a fin de l'attaque et aprés déeantation de Ja dissolution dans la burette, on
remarque au fond du tube de verre quelques parcelles noires non attaquées, on
ajoutera deux ou trois gouttes du méme acide & 24 degrés B., puis on chauffera ala
lampe. S’il ne se dégage rien, des parcelles se composent de graphite qui n’est pas
dissous par l’acide en question. Iin tout cas, on ajoutera ces quelques gouttes 4 la
liqueur de la burette avant d'y verser 'eau pure pour opérer le titrage.

Cette méthode donne uniquement le earbone combiné ; mais cela suffit en géné-
ral, car, dans les usines, on essaye surtout les lingots Bessemer, ou les éprou-
vettes du procédé Martin ; or, dans les deux cas, le refroidissement du métal est
assez brusque pour empécher la précipitation d’'une partie notable du carbone dig-
sous. En tout cas, si Uon voulait doser le graphite, il suffirait de dissoudre dans
lacide azotique étendu, 5 4 10 grammes de l'acier en question, et de poursuivre
Popération jusqu’a disparition compléte de tout dégagement gazeux. Le résidu
insoluble se compose de graphite, mélé d'un peu de silice. Apres avoir filtré et
pesé, on incinérerait la matiére charbonneuse pour en distraire le poids de la
silice. .

Dosage du fer. — On prend environ un demi-gramme de limaille de fonte, on la
dissout dans l'acide sulfurique étendu, et dans la liqueur ainsi obtenue on dose le
fer par le permanganate de potasse en solution titrée. Mais comme il y a a craindre
que par suite d'un défaut d’homogénéité I'échantillon ne renferme un poids de fer
plus ou moins grand que la moyenne, on opére souvent sur un poids plus considé-
dérable de fonte, que l'on dissout dans l'acide sulfurique et que I'on étend d’eau
de fagon a former un volume connu, r ooo centimetres cubes par exemple ; on en
prend alors roo centimetres cubes et 'on dose le fer dans cet échantillon.

Dosage du chrome et du fer. — On peut aussi peroxyder la liqueur en la faisant
bouillir avec de l'acide azotique ¢t on précipite par le chlorhydrate d’ammoniaque
et Yammoriaque ; le précipité principalement composé de sesquioxyde de fer peut
contenir du chrome et de lalumine; on les sépare par la méthode de M. Deville
(Réduction par I'bydrogeéne : le sesquioxyde de fer seul est réduit; on le dissout
dans I'acide azotique étendu, et on sépare dans le résidu le chrome de lalumine
par les méthodes ordinaires).
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Dosage du silicium. — On traite la fonte par 'eau régale et on évapore & siccité,
le silicium se sépare sous forme d’acide silicique insoluble. En reprenant par 'acide
chlorhydrique et en lavant, la silice reste sur le filtre avec du peroxyde de fer et
du charbon; on séche le filtre ; on le sépare de la matiere qui y est contenue et on
le brile; on réunit les cendres au résidu contenant la silice et on traite le tout par
du bisulfate de potasse fondu ; ee corps dissout tous les oxydes et brale le charbou,
de sorte qu’en reprenant par 'eau et filirant on obtient la silice.

Dosage du manganése. — On peut doser le manganeése dans le liquide qui a servi
A doser le carbone, attaque de la fonte par le brome ou liode, et que 'on a débar-
rassé du carbone par filiration. On oxyde la liqueur en la faisant bouillir avee du
chlorate de potasse (on s’assure que l'oxydation est compléte au moyen du prus-
siate rouge) ; on neutralise alors la plus grande partie de l'acide avec de la soude
pure, puis on en ajoute ensuite peu a peu, jusqu'a ce qu’il se forme un précipité
permanent de peroxyde de fer. On étend de beaucoup d’eau et l'on fait bouillir
dans une grande capsule en porcelaine, ce qui précipite tout le fer; on s'en assure
du reste avec une goutte que l'on met sur une assictte et que 'on traite par du
prussiate jaune. Le liquide doit toujours avoir une faible réaction acide. On filtre.
Dans le liquide filtré se trouve le manganese, avec le nickel et le cobalt, s’il y en a.
Si 'on néglige ces derniers, on précipitera le manganése avec le carbonate de
soude et on le peésera apres l'avoir transformé par calcination en Mn304.

Dosage du phosphore et incidemment du cuivre. — On opére sur ro grammes de
fonte, en poudre aussi fine que possible, et on la traite, dans un ballon 1égérement
incliné, par de 'eau régale (3 volumes d’acide chlorhydrique pour 1 volume d’acide
azotique); on chauffe & une température modérée. On peut aussi remplacer 'ean
régale par du hrome et de l'eau. Dans un cas comme dans l'autre, une fois la
réaction épuisée, on décante le liquide et on traite le résidu non dissous par de
l'eau régale. On réunit les dissolutions, on les étend d'eau et on les traite par un
courant d’acide sulfhydrique d’abord 4 froid, puis & 70 degrés. Apreés vingt-quatre
heures de repos, on filtre ; le précipité, principalement composé de soufre prove-
nant de la réduction du perchlorure de fer en protochlorure par Vacide sulfhydrique,
est épuisé par le sulfure de carbone; le résidu est du sulfure de cuivre qui peut
contenir du sulfure d'arsenic et du sulfure d’antimoine; on peut les séparer par les
procedés ordinaires.

On déplace par un courant d’acide carbonique I'acide sulfhydrique resté dans
la dissolution filtrée. On ajoute un peu de perchlorure de fer pur, on neutralise
presque completement avee du carbonaie de soude pur et dans un ballon fermé,
on précipite par le carbonate de baryte. Le précipité contient tout 'acide phospho-
rique; on le traite par Yacide chlorhydrique, puis on précipite dansla solution
ainsi obtenue la baryte par de l'acide sulfurique ; dans le liquide filtré, concentré,
on précipite Vacide phosphorique par la solution molybdique et on le dose d’aprés
les procédés ordinaires.

Il est bon en outre de fondre le résidu, insoluble dans I’eau régale, avee du car-
bhornate de soude et du salpétre; on dissout la masse fondue et on yrecherche
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I'acide phosphorique. On opére ainsi pour tenir compte des phosphures de fer qui
auraient pu résister a I'action oxydante de 'eau régale.

Dosage du soufre. — On ne peut pas transformer compléetement le soufre 4 1’état
d’acide sulfurique c¢n dissolvant le fer dans 'ean régale. La méthode suivante est
conseillée par M. Eggertz (1) : on prend 5 grammes du métal réduit en limaille ou
en poudre fine passée au tamis, dont les trous ont moins de o™= 4; on la met dans
une dissolution de ro grammes de chlorate de potasse dissous dans a2co centi-
metres cubes d’eau.

Dans la dissolution aqucuse bouillante, contenant la limaille métallique, on verse
d’abord goutte & goutte, puis peu & peu plus rapidement, jusqu'a 6o centimeétres
cubes d’acide chlorhydrique, de densité 1,12. Il faut de trente & quarante minutes
pour que lattaque soit compléte ; on évapore ensuite 4 sec, au bain-marie, pour
chasser les réactifs en exces. Apres cela, on reprend par un peu d’acide et d’cau
et I'on filtre, puis on dose ’acide sulfurique dans la liqueur filtrée, par le chlorure
de baryum, suivant le procédé ordinaire.

Voici, d’apres Frésénius, la meilleure méthode pour doser le soufre :

T"
|

Kig. 67.

Dans le ballon a on met environ 1o grammes de fonte pulvérisée aussi finement
que possible, on ferme avec le bouchon traversé par deux tubes, 'un en S et &
entonnoir, fermé par une petite colonne de mercure, lautre 4 dégagement f; on
réunit ce dernier 4 deux tubes en U contenant une solution d’un sel de plomb forte-
ment alcaline ; on remplit I'entonnoir d avec de l'acide chlorhydrigue et au moyen
d'un bout de tube en caoutchoue adapté 4 I'autre extrémité du second tube en U, on
aspire dans 'appareil pour y faire parvenir l'acide chlorhydrique et on continue ainsi
jusqu'a ce que tout le fer soit dissous; cela obtenu on réunit le dernier tube en U 4

(1) Annales du Comptoir de fer de Stockholm, 1860.
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un aspirateur, et on fait passer un courant d’air assez prolongé dans l'appareil. On
rassemble sur un petit filtre le sulfure de plomb formé, on le fond avee précaution
avec un peu de salpétre et de carbonate de soude, on reprend par 'eau, cn fait
passer un courant d’acide carbonique pour précipiter les traces de plomb dissous,
on filtre, on acidule le liquide avec de l'acide chlorhydrique et on précipite l'acide
sulfurique formé avec le chlorure de baryum.

Pour plus de certitude, on essaie avec le chlorure de baryum la dissolution de
chlorure de fer débarrassé par évaporation de son excés d’acide chlorhydrique ; on
fond aussi le résidu avee du carbonate de soude et du salpétre, et on cherche
lacide sulfurique dans 'eau par laquelle on reprend la masse fondue. En général
on netrouve pas de soufre dans le résidu. Toutefois s'il fournissait un peu de sul-
fate de baryte, on le réunirait sur le méme filtre & celui fourni par le sulfure de
plomb. .

Dosage du tungsténe. — L’acier réduit en tournures fines est attaqué par lacide
nitrique, évaporé 4 see et caleiné 4 la température la plus basse possible (roo de-
grés environ), mais suffisante pour chasser la plus grande partie de lacide. Le
résidu broyé est mis en digestion avec du sulfhydrate d’ammoniaque pur et jaune
pendant plusieurs jours, et & 50 degrés environ. Aprés avoir filtré, on évapore A
sec, on grille au rouge et on pése. On fait de nouveau digérer avec de 'ammo-
niaque, on calcine et on pese de nouveau. L'ammoniaque aprés filtration et évapo-
ralion laisse un résidu d’acide tungstique.

METHODE GENERALE

Dans le tableau page 148, nous résumons, d’aprés Frésénius, un procédé d’analyse
destiné 4 doser dans le fer un certain nombre de métaux, qui la plupart du temps,
ne se trouvent qu’en faibles quantités; on ne sait pas souvent méme, pour certains
d’entre eux, si leur présence est due au fer lui-méme ou 2 la petite quantité de
seoric qui s'y trouve parfois renfermée. On remarquera en outre que certaing
corps, le titane par excmple s’y trouve deux fois; cela tient a ce que dans la dissolu-
tion par l'acide chlorhydrique une partie peut se dissoudre, une autre rester dans
le résidu insoluble ; avant de doser le titane on réunit les deux solutions qui peuvent
en contenir et on le précipite alors; il en est de méme des terres alcalines qui se
trouvent dans plusienrs dissolutions ; on les réunit avant de procéder 4 leur
dosage.
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 CHROM.

ET SES COMPOSES

L-d

PAR

M. H. MOISSAN

Docteur &s sciences, Professeur agrégé & I'cole de pharmacie de Paris.

Chrome. — Cr
Equivalent — 26,25. Poids atomique = 52,50.

HISTORIQUE

En 1797, Vauquelin, professeur 3 Ecole des Mines, et plus tard & I'Ecole de
pharmacie de Paris, découvrit, en faisant 'analyse du plomb rouge de Sibérie, un
nouveau corps simple métallique. Il lui donna le nom de chrome, dc Zsepe couleur.

Depuis la découverte de Yauquelinles recherches surle chrome se sont succédé
avec rapidité, et 'industrie 's’en est aussitot emparé. Elle les a faites siennes. Et
nous devons insister sur ce point que Vauquelin comprit de suite I'importance de
ces études, les applications qu’elles pouvaient fournir. Le nom méme donné au
nouvel élément qu’il venait de découvrir, l'indique suffisamment. :

Il n’est peut-étre pas de métal qui ait fourni autant de composés aux arts chi-
miques.

Avons-nous besoin de rappeler le role qu’a joué l'acide chromique dans les
études de chimic moderne. Fournir a la synthése un oxydant énergique, pouvant
étre mis en liberté lentement par double décomposition constante, n’était-ce pas
aider a la découverte de tous ces composés riches en oxygene si nombreux aujour-
d’hui.

L’importance de l'acide chromique comme oxydant était telle que la grande
industrie 'a maintes fois employé. Au début de la fabrication de l'alizarine et pen-

ENCYCLOP. CHIM, 12
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dant plusieurs années, c’est par I'acide chromique que I'on oxydait I'anthracéne qui
devait fournir l’alizarine de synthése. ’

Deés la découverte de Vauquelin, les chromates insolubles furent employés dans la
peinture. Le sesquioxyde de chrome devint une couleur verte inaltérable et inof-
fensive.

Les arts céramiques utilisérent rapidementlarichesse de coloration que leur pré-
sentaient les nouveaux composés du chrome. Le sesquioxyde vint fournir du vert et
le stannate de chrome une belle teinte rouge. Ces deux couleurs résistaient au grand

feu.

" TUne nouvelle industrie, qui tend 3 se dévclopper de plus en plus de nos jours,
utilise des quantités toujours croissantes de chromates alcalins.

Si Pon place de la laine blanche dans une solution d’un sel de sesquioxyde de
chrome, il est facile, dans certaines conditions, de fixer sur la fibre tout le sesquioxyde
du bain. Vient-on & porter ensuite cette laine dans une solution trés peu acide de
bois de campéche, on obtiendra une belle couleur bleue rappelant celle de l'in-
digo. Et si I'on continue laction du campéche, la laine prendra une teinte noire
bleutéc bien supcérieure aux noirs produits par les scls de fer.

Dans l'année 1882 on a importé en France, 1 386 300 kilogrammes de bichromate
de potasse, et I'on peut dire que les 8/10 de cette quantité ont été utilisés pour la
teinture en noir. :

Une autre application non moins importante du chrome est son emploi en sidé-
rurgie. La fabrication des aciers chromés, qui est encore & ses débuts, nous per-
mettra d’assister 3 I'évolution de cette nouvelle industrie. Ces alliages ont des
qualités qui peuvent, dans certains cas, étre d’'une grande utilite.

Dans ses premiéres recherches, YVauquelin se plaignajt avec aigreur de ne pou-
voir disposer des echantillons de collection pour obtenir quelques grammes d'acide
chromique ; aujourd’hui on fabrique annuellement plusieurs millions de kilogrammes
de chromate de potasse, et c’est dans les hauts fourneaux que se produisent les
alliages de fer et de chrome utilisés par la sidérurgie.

Cependant nous ne devons pas oublier la difficulté que présente A V'industirie le
traitement du fer chromé, seul minerai de chrome assez abondant pour étre exploité.
Nul doute que sile chrome se fit rencontré en grande quantité & 1'état de chro-
mate de plomb, ses applications aujourd’hui seraient encore plus nombreuses.

Il n’est pas surprenant d’ailleurs qu’un métal comme le chrome ait offert rapide-
ment de nouvelles ressources 2 lindustrie. Les composés du chrome sont colorés,
son minerai est assez abondant ; de plus ce corps simple nous présente de nombreux
oxydes, des séries de sels. Il n’en fallait pas plus pour qu’en moins d'un siecle,
on arrivit A obtenir de la découverte de Vauquelin de grandes et de nombreuses
applications. Nous estimons que le plus grand honneur de Vauquelin n’est pas
seulement d’avoir isolé le chrome, mais aussi d’avoir prévu tout ce que cet élé-
ment pouvait nous fournir.

11 est toujours curieux, lorsqu’un métal a pris dans la science et industrie, 'im-
portance que le chrome nous présente, de remonter i sa découverte, et de voir
quels furent les premiers essais qui permirent de le reconnaitre et de I'isoler.

Yoici de quelle facon s’exprime Yauquelin & propos de ses recherches:

« En 1789, le citoyen Macquart, médecin de Paris, et moi, nous fimes une analyse
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u plomb rouge de Sibérie, dans laquelle nous annoncimes que ce minéral était une
combinaison intime d’oxyde de plomb suroxygéné, de fer et d’alumine. Depuis
cette époque, Bindheim, a son tour, dit y avoir trouvé du cuivre, du cobalt, du
nickel, du fer et de I'acide molybdique. J'ai aussi, il y a quelques jours, soumis a un
nouvel examen cette substance, et j'cspere prouver & I'Institut que tout ce qu'on
a publié jusqu'd présent sur ce sujet est inexact; et quoique je n’aie pas encore
donné & mes recherches toute la latitude que je projette, faute d’'une quantité suf-
fisante de matiere, elles en ont assez pour prouver que le plomb rouge contient un
acide métallique nouveau, qui jouit de caractéres bien tranchés et de quelques
propriétés dont on pourra tirer parti dans les arts [Mémoire sur une nouvelle sub-
stance métallique contenue dans le plomb rouge de Sibérie et qu'on propose d’appeler
chrome & cause de lo propriété quelle a de colorer les combinaisons ot elle entre ;
par le cit. VauQueniN. Lu a4 la premiére clusse de PInstitut national, le 11 brumaire
an V1. Ann. de ch. (1), t. XXV, p. 22].

Dans un second mémoire publié un mois aprés [Ann. de ch. (1), t. XXV, p. 194],
Vauquelin annonce qu’il a isolé 'acide chromique et le sesquioxyde de chrome et
il fait remarquer que ces substances fourniront « de trés belles et de trés solides
couleurs A l'art de la peinture et de I'émail ». Enfin, en chauffant au feu de forge
un mélange d’acide chromique et de charhon, il obtient une masse grisitre, trés
fragile, infusible, qui, distillée cing & six fois avec de l'acide nitrique, a régénéré
l'acide chromique. Il regarde cctte matiére, qui, selon toute prohabilité, était im-
pure comme le chrome métallique.

Ces premiéres recherches furent faites au moyen du plomb rouge de Sibérie.
Une dizaine d’années apres, on rencontra dans le département du Var, un nouveau
minerai de chrome, le fer chromé. Vauquelin reprend alors ses recherches, et
pouvant disposer d'une grande quantité de matiére, il étudie successivement et
d’une fagon beaucoup plus complete le sesquioxyde de chrome, Pacide chromique
€t les combinaisons de cet acide avec les bases. Il prépare et analyse le chromate
de baryte, emploie ce sel i la préparation de l'acide chromique pur, obtient les
deux chromates de potasse, ceux d’ammoniaque, de chaux, de magnésie, de plomb,
de cuivre et d’argent [Ann. de ch. (1), t. LXIX, p. 70, 180y].

Avant ce dernier mémoire de Vauquelin, de nouvelles recherches avaient déja
ét¢ publiées sur le chrome. Tassaert avait fait 'analyse d’un minerai de fer chroms.
[Ann. de ch. (1), t. XXXI, p. 220]. Mussin-Puschin avait isolé l'acide chromique
cristallisé et V'avait réduit par 'alcool [Chemische Annalen, ete., von Crell, 1798,
be cahier|. Gmeélin avait essayé d’obtenir le chrome métallique par le procédé de
Yauquelin sans arriver 4 un meilleur résultat [Ann. de Crell pour 1799, 3¢ cahier].
Depuis le troisieme mémoire de Vauquelin, de nombreuses recherches ont ¢té entre-
prises sur le chrome et sur ses composés; la bibliographie de ces mémoires sera
indiquée a la fin de notre article.
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PROPRIETES GENERALES DU CHROME

Le chrome est un métal d'un blanc gris, couleur de fer, susceptible d'étre poli.
Il est doué d'une grande dureté; certains échantillons ne peuvent étre sous ce rap-
port comparés qu'au corindon.

Le chrome est plus infusible que le platine. Sa densité varie entre 6,8: et 7,3,
suivant le mode de préparation.

Ses dissolutions salines présentent au spectroscope, sous laction d’étincelles
jaillissant & leur surface, les raies 520,5 (vert); 429,0; 427,5; 425,5 (indigo).

Le chrome s'unit facilement & chaud aux métalloides tels que le chlore, le brome,
I’oxygcéne, le soufre, 'arsenic et le carbone. Il pcut fournir avec le fer et l'alumi-
nium des alliages cristallisés.

Le chrome est moins alteérable que le fer & l'air humide. Chauffé au rouge en pré-
sence de lair, il se recouvre d'une couche d’oxyde vert qui le garantit d’'une oxy-
dation plus profonde.

Sous linfluence de la flamme oxydante, produite par un mélange d’hydrogcne et
d’oxygéne, il brale en donnant de brillantes étincelles. Il en est de méme si l'on
le projette en poudre dans la flamme d’un bec Bunzen.

En présence du chlorate de potasse fondu, il brale avec éclat en courant sur la
surface du liquide.

Le métal cristallisé n’est pas attaqué par le carbonate de soude fondu.

Le chrome décompose la vapeur d'eau au rouge vif, fournit de I'hydrogéne et
laisse comme résidu du sesquioxyde vert.

Dans un courant de chlore sec au rouge sombre, le chrome fournit du sesqui-
chlorure ; dans un courant d’acide chlorhydrique & la méme température il donne
le protochlorure.

Les acides ont peu d’action sur le chrome. La méthode de préparation influe du
reste sur les propriétics du métal, et nous indiquerons aprés chaque procedé les
caractéres du corps obtenu.

PREPARATION DU CHROME

1° Vauquelin préparait le chrome métallique en réduisant le sesquioxyde par le
charbon.

Sil'on place du sesquioxyde de chrome dans un ereuset brasqué et qu'on I'expose
4 un violent feu de forge, il s’agglomere et parait ensuite recouvert d'une couche
grenue ayant I'éclat métallique. Cette matiere est un mélange impur de carbure et
de siliciure de chrome. L'intérieur de la masse est formé de sesquioxyde qui n’a
subi aucune altération. Quand la chaleur a été trés intense, I'enveloppe métallique
acquiert assez de cohérence pour qu'on puisse la détacher de Poxyde et seéparer
ce dernier.
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Omn peut substituer le chlorure de chrome hydraté au sesquioxyde, le mélanger
de charbon et calciner fortement. Nous reproduisons ici la préparation du chrome
indiquée par Vauquelin en 1820, telle qu'elle résnlte d'une note adresséc par ce
savant & M. Gaultier de Claubry, alors répétiteur du cours de Thénard 4 I'Ecole
polytechnique.

« Lorsqu’on cherche 4 réduire le chrome cn employant Poxyde et le charbon,
U'opération ne réussit jamais bien, quel que soit le degré de chaleur auquel on
soumette le mélange.

« L’acide chromique se réduit moins difficilement que 'oxyde, et de ;2 parties,
M. Vauquelin a retiré 24 parties de chrome métallique.

« Mais le muriate de chrome est celut qui lui a le mieux reéussi, Voici le pro-
cédé tel qu’il a été pratiqué et qui n’est deétaille ni dans les Annales de chimie ni
dans le Journal des mincs, ot se trouvent les mémoires :

« ro Traiter le chromate de plomb en poudre impalpable par 4 4 5 fois son poids
d’acide hydrochlorique jusqu’d compléte dissolution.

« 20 Evaporer 2 siccité et reprendre le muriate de chrome par Valcool, pour
n’'avoir point de chlorure de plomb.

« 3o L'évaporer de nouveau A une douce chaleur jusqu'a consistanee sirupeuse,
et en former une boulette avec suffisante quantité d’huile et un peu de charbon, si
cela est nécessaire, pour en faire une pate.

« 4o La mettre dans un petit ereuset brasqué, renfermé lui-méme dans un autre
creuset rempli de poussiere de charbon, et soumettre le tout & un bon feu de
forge pendant environ une heure [Ann. de ch. et de ph., t. XLV, p. 10g, 1830]. »

»° Bunsen a obtenu le chrome par voie ¢tlectrolytique de la facon suivante. Un
creuset de charbon rempli d’acide chlorhydrigue forme le pole positif et est place
au milieu d’un creuset de porcelaine plus grand que l’on chauffe au bain-marie. Au
centre du creuset de charbon, on place un petit vase poreux destin¢ & recevoir le
liquide & décomposer ; on y plonge une lame de platine étroite qui forme le pole
négatif. Grace a cette disposition, on voit que le courant rayonne de toute la sur-
face intéricure du crcuset de charbon vers la surface trés peu étendue de la lame
ou du fil de platine. Kn se concentrant ainsi vers cette derniere surface, il y ac-
quiert une grande densité. -

Si l'on décompose dans ces conditions une solution de sesquichlorure de chrome,
on obtient le chrome métallique en plaques de plus de 5o millimétres carreés.

Ces plaques sont parfaitement cohérentes, mais tres friables; la surface qui
touche la lame de platine est polie et brillante.

Le chrome, obtenu par ce procédé, ressemble au fer par son aspect extérieur; a
Yair humide, il est plus stable que ce métal ; chauffé 4 V'air, il brile en formant de
l'oxyde de chrome. L'acide chlorhydrique et l'acide sulfurique étendu le dissolvent
difficilement en dégageant de I'hydrogene et en formant un sel de protoxyde;
Tacide nitrique méme bouillant ne l'attaque que trés lentement [Bunsen. Pogg.
Ann., t. XCI, p. 619, Sur la préparation du chrome et de quelques autres métaux par
voie galoaniquel.

3° Deville a rendu possible la réduction du sesquioxyde de chrome par le char-
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bon en employant une température suffisamment élevée, et il a obtenu le premier
le chirome fondu en lingots d'une centaine de grammes. J1 mélangeait intimement
de ’oxyde de chrome pur et du charbou de sucre, et chauffait le tout dans un
creuset de chaux.

Cette méthode permettait de préparer non seulement le chrome, mais les métaux
voisins tels que le manganése, le fer, le nickel et le cobalt. Les corps, obtenus par
le procédé de Deville, renferment toujours une petite quantité de carbone, mais ils
sont exempts de silicium.

Pour répéter 'expérience de Deville, on place sur une forge portative munie
d’un bon soufflet, un cylindre en terre réfractare de xo centimeétres de diamétre
intéricur. Dans le fond du cylindre, est encastrée une grille percée de petites ouver-
tures qui forme la cavité de la forge. On place au milieu de cetie grille un creuset
en chaux non hydraulique, & parois épaisses, et dans l'intérieur de ce creuset, un
autre contenant la matiére 4 fondre. Le creuset extérieur est destiné & protéger le
petit creuset contre 'action de la scorie formée dans la combustion du charbon.

Fig_ 1.

On chauffe le double ereuset avec du charbon de bois, lentement d'abord pour
ne pas fendiller la chaux. Lorsqu’il a été amené au rouge, on remplit le manchon
d’escarbilles bien dépouillées de machefer, et I'on active la combustion au moyen
du soufflet de la forge.

L’échauffement maximum se produit & 2 ou 3 centimetres de la grille et se main-
tient jusqu’a une hauteur de 7 & 8 centimétres; c’est par conséquent dans cette
zone que doit se trouver la matiere a fondre. Une heure de chauffe suffit pour
amener a l’état liquide toutes les matieres qui ne sont pas plus réfractaires que le
platine ou le quartz.

Si Pon remplace les escarbilles par da charbou de cornue, on obtient une tempe-
rature plus élevée, mais il est prudent, dans ce cas, de recouvrir la grille de mor-
ceaux de chaux grossierement concasses si l'on veut éviter sa fusion.

Deville, ayant préparé du chrome dans les conditions que nous venons d'indiquers
et ayant eu soin d’employer une quantité de charbon insuffisante, a obtenu une
masse métallique entourée d’oxyde et d'un chromite de chaux cristallisé.
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Le chrome était bien fondu, mais non rassemblé en culot, quoique la chaleur em-
ployée ait &t telle qu’elle ett suffi & fondre et & volatiliser le platine. '

Sous le rapport de la durcté, le chrome, ainsi préparé, ne peut étre compar
qu'au corindon qu'il ne raye pas, mais qui ne parait pas le rayer non plus. Ce métal
est attaqué tres facilement a la température ordinaire par l'acide chlorhydrique.
L’action de l'acide sulfurique dilué est tres faible et celle de l'acide azotique, soit
faible, soit concentré, est nulle [Mémoire sur la production des températures trés
élevdes, par Sainte-Claire Deville. Ann. de ch. et de ph. (3),t. XLI, p. 354, 1854].

49 Les procédés que nous avons déerits jusquiici ne fournissent le chrome qu’a
Tétat fondu ou & I'état amorphe. C’est & M. Fremy que l'on doit la premiére mé-
thode de préparation du chrome cristallisé.

Ce savant a obtenu des cristaux de chrome, en faisant réagir la vapeur de sodium
sur le sesquichlorure de chrome dans une atmosphére d’hydrogene.

La décomposition se fait dans un tube de porcelaine que I'on chauffe au rouge et
la vapeur de sodium, entrainte par un courant d’hydrogéne, vicnt réagir sur le
chlorure de chrome placé dans une petite nacelle. Sous I'influence du chlorure al-
calin qui prend naissance dans la réaction, ou grace a l'action des vapeurs de chlo-
rure de chrome sur la vapeur de sodium, le métal se dépose & I'état cristallisé.

La masse est reprise par l'eau bouillante pour dissoudre le chlorure, et il reste
des cristaux de chrome d'un bel éclat métallique. *

Ces cristaux appartiennent au systéme cubique. [ls sont trés durs et résistent 3
l'action des acides concentres et de 'eau régale [Fremy. Comptes rendus de I'Aca-
démie des sciences, t. XLIV, p. 632, 1857].

5° Weehiller avait d’abord préparé le chrome en appliquant au chlorure violet la.
méthode qui lui avait permis d’isoler I'aluminium. Il chauffait un mélange de potas-
sium et de chlorure de chrome, et obtenait, dans ¢es conditions, une poudre grisitre,
facilement inflammable, gui était du chrome amorphe impur.

Reprenant ensuite I'étude de cette préparation, il obtint le chrome en réduisant le
chlorure par le zinc en fusion. Cette expérience se fait de la facon suivante : on
mélange 1 partie de sesquichlorure de chrome avec = parties de chlorure double
de potassium et de sodium (7 de chlorure de sodium et g de chlorure de potassium
fordus ensemble}; on introduit ce mélange dans un creuset ordinaire, on le tasse et
on dispose par-dessus 2 parties de zinc en grenaille, que l'on recouvre d'une
couche du flux précédent.

Le creuset est ensuite chauffé graduellement jusqu’a ce que la masse soit deve-
nue incandescente et soit enticrement en fusion. Dés que l'on entend un bruisse-
ment provenant de U'ébullition du zine et que I'on apercoit une flamme verte en
enlevant, un moment, le couvercle du creuset, l'intensité du feu est diminuée et
I'on maintient la masse en fusion pendant dix minutes. Aprées avoir retiré le creuset
du foyer, on lul imprime quelques légéres secousses pour rassembler le métal, puis
on laisse refroidir.

Sous une scorie verte se trouve alors un culot de zinc bien fondu. Celui-ci, net-
toyé avec de l'eau, offre une surface miroitante, d’'un aspect damassé di i la pré-
sence de petits cristaux de chrome. Pour obtenir ce métal, on dissout le zinc dans
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Pacide nitrique, le chrome reste sous la forme d’une poudre cristalline. Cette
poudre est traitée & nouveau par l'acide nitrique chaud, puis lavée 4 T'eau distillée.
30 grammes de chlorure de chrome fournissent 6 & 7 grammes de métal,

Le chrome ainsi préparé constitue une poudre grise, cristalline et brillante. Sous
le microscope, elle apparait en agglomérations cristallines offrant la forme d'un
sapin, et montrant quelques rhomboédres tres aigus d'un grand éclat et de la cou-
leur de I'étain.

La densité du chrome ainsi préparé est de 6,81 A 2o degrés.

Chauffé a lair, ce métal prend une teinte jaunec et bleue comme lacier, sans
braler. Peu & peu il se recouvre d’'une couche mince d’oxyde vert, mais I'oxydation
est incomplete. Placé dans la flamme d'une lampe 4 gag, il briale en lancant des
étincelles. Projeté sur du chlorate de potasse en fusion, il brtle avec une belle
lumiere blanche en formant du chromate de potasse. Le salpétre fondu l'oxyde
moins vivement; le carbonate de soude en fusion ne l'attaque pas.

{’acide chlorhydrique le dissout avec dégagement d’hydrogéne et formation de
proiochlorure de chrome. L’acide sulfurique étendu l'attaque lentement a froid,
plus rapidement & chaud. L’acide nitrique, méme bouillant, ne produit aucune
réaction. -

Chauffé dans le chlore, ce métal se transforme avec incandescence en clilorure
violet.

Lorsqu’on le porte au rouge dans un courant d’acide carbonique saturé de
vapeur d’eau, la surface seulement se transforme en oxyde vert.

Dans une préparation ot l’on avait remplacé le zinc par le cadmium, le mélange,
au moment d'entrer en fusion, s'est décomposé avece explosion.

Avec le magnésium, la réduction s’'accomplit tranquillement, mais ce métal ne
présente aucun avantage sur le zinc [Weehler. Nachrichten von der G. A. Univer-
sitdt und der Ké&niglichen Gesellschaft der Wissenschaften zu Gottingen, juillet, 1859].

Em. Zettnow a modifié la préparation de Weshler en remplacant le sesquichlorure
de chrome par un chlorure double de chrome et de potassium. On prépare ce
composé en traitant roo grammes de bichromate de potasse par l'acide chlor-
hydrique, ajoutant 160 4 180 grammes de chlorure de potassium et évaporant i sec.
Le résidu, fortecment desséché dans un creuset, est mélangé avce 200 grammes de
limaille de zine et introduit, par portions successives, dans un creuset chauffé au
rouge clair. Quand toute la masse est entrée en fusion, on brasse le mélange et 'on
maintient le feu pendant quarante-cinq minutes. Le culot métallique que renferme
le creuset apres refroidissement est traité par l'acide azotique étendu, qui dissout
lezine et laisse le chrome cristallisé [Zetnow. Pogy. Ann., t. GXLIIIL, p. 477].

G° M. H. Debray a conseillé, pour obtenir le chrome métallique a I'état cristallisé,
de réduire au creuset brasqué du chromate de plomb a la température fournie par
un bon fourneau 4 vent. On obtient un culot de plomb que l'on traite par I'acide
azotique étendu et qui fournit des cristaux de chrome analogues 2 ceux de Wwehler.

7° Enfin, on peut encore obtenir le chrome amorphe par la distillation de 1'amal-

game de chrome.
Cet amalgame, chauffé & une température supérieure 4 350 degrés dans un cou-
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rant d’hydrogéne, laisse comme résidu do chrome métallique se présentant sous
T'aspect d’une substance noire, amorphe, trés peuagglatinée, qui, chauffée au rouge
sombre sur la lame de platine, devient tout & coup incandescentc.

Si on a soin de n’élever la température qu'a 350 ou 355 degrés, au moment de
la distillation, le métal prend feu au contact de Tair lorsqu’on le retire du tube
encore un peu chaud. '

Le m'éml,ainsi obtenu, est inattaquable par I'acide sulfurique concentré bouillant,
mais il se dissout dans 'acide sulfurique étendu, et dans l'acide azotique mono-
hydraté contenant des vapeurs d’liypoazotide. L’acide chlorhydrique l'attaque assez
lentement & chaud, en dégageant de I'hvdrogéne. .

Projeté sur du chlorate de potasse en fusion, il donne des ¢étincelles brillantes,
devient incandescent en courant sur la surface du liquide eomme un globule de
sodium sur I'cau; chauffé au rouge sombre dans un courant d’acide earbonique sec,
il se transforme en sesquioxyde de chrome. Le métal, obtenu par distillation de
I'amalgame, est plus oxydable que celui préparé par la méthode de Deville ou par
celle de M. Fremy [H. Moissan. Comptes rendus de I'Académie des sciences
t. LXXXVIIL, p. 180, 1879].

SUR LE RANG DU CHROME DANS UNE CLASSIFICATION NATURELLE
DES METAUX

Sil'on envisage les einq meétaux suivants: chrome, mangandse, fer, cobalt et
nickel, on voit qu’ils forment, dans une classificalion naturelle, un groupe parfaite-
ment delimité.

Les sulfates de protoxyde de ces cing métaux, déja isomorphes entre eux, don-
nent, avec les sulfates alcaling, des sels doubles isomorphes avec les sulfates
magneésiens.

Les sulfates de sesquioxyde de chrome, de manganése et de fer fournissent
avec les sulfatesalcalins des sels doubles isomorphes des aluns.

Les trois premiers métaux, chrome, manganése et fer, semblent se rapprocher
de 'aluminium, tandis que les dcux derniers, cobalt et nickel, par .I'ensemble de
leurs propric¢tés, sont plutdt voisins du magnésium et du zinc.

Ces différences pourraient, au premier abord, faire scinder en deux parties ce
groupe si naturel. Nous estimons que ce serait & tort.

En effet, si 'on groupe ces cinqg métaux de la fagon suivante : chrome, manga-
nese, fer, cobalt et nickel, ainsi que nous I'avons fait dans le tableau ci-contre, on
remarque entre leurs propriétés-une certaine liaison et un certain ordre qui sem-
bleraient devoir &tre conservés dans uné classification naturclle. Cet ordre a
déji'été adopté du reste par M. Schutzenberger dans son important Traité de chi-
mie génerale [T. T, p. 586,
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OXYDE FIXE
4 hante
EQUIVALENTS DENSITES. {empérature 0XYDES. CHLORURES.
en présenca
de T'air.
Cr0 CrCl
{
Cr3Q+
) , Cr208 | Cracis
Chrome.. . . - . . . - 20,25 | 626,38 Cr203 Cro?
Cr0s3
]
MnO MnC1
Mn30+
. Mn203 Mn2CI3
Mangantse. . . . . . . 27,50 | 7,138-7,206 (Brunnerj| Mn3Q% Mn02
MnO3
Mn2(Q)7 MuCl2
l FeO FelCl
. 7,25 fondu s 106 Fe304
L 28,00 7,4 & 7,9 forgd Fer0 Fe203 | Fe2CI3
Fe(3
! CoO CoCl
S 8,513 (Berzélius) Co304
. , C
Cobalt. . v 29,50 8,17 (Lampadius) 00 Co20)3 Co2CI3
Co03?
S 8,279 (Richter) NiQ NiC1
Nickel, . . ... ... 29,50 1 8,58 (Tupputi) Ni0 Ni3Q¢
[ 8,575 (Thomson) Ni209
| i |

Le chrome, qui est le plus infusible de ces cinqg métaux, a un sesquioxyde indé-
comp sable par la chaleur, qui a des rapports avec l'alumine. Il forme avec l'oxy-
geéne une combinaison acide, nettement déterminde, qui donne des sels parfaitement
définis.

Le manganese fournit bien avec l'oxygéne un composé correspondant, l'acide
manganique, mais il n’a pu étre séparé des bases.

L'acide ferrique obtenu par M. Fremy se détruit aussitdt qu'on cherche a l'isoler.

L’acide cobaltique n’est signalé dans les ouvrages de climic qu'accompagné d'un
~ point d’interrogation.

Si l'on considére quels sont les oxydes de ces différents métaux, stables 4 haute
température en présence de l'air, on trouve que la stabilité va en diminuant du
sesquioxyde au protoxyde. I'oxyde de throme obtenu par caleination est toujours
le sesquioxyde I20%; pour le manganése et le fer c’est 'oxyde salin R*0*; pour le
cobalt et le nickel, ce n'est plus que le protoxyde RO. Les propriétés de la plupart
de ces oxydes varient suivant la température 4 laquelle ils sont obtenus.

Les densités de ces métaux suivent une marche croissante : pour le chrome elle
est de 6 4 6,8; pour le manganése 7,138 & 7,206; pour I¢ fer 7,4 4 7,9; le cobalt,
8,513 ; le nickel, 8,575.
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11 en est de méme pour les équivalents, sauf pour ceux du cobalt et du nickel
qui ont la méme valeur (x).

Enfin si 'on compare les quantites de chaleur dégagées dans la formation de
leurs oxydes, on voit encore dans le tableau suivant, dt & Thomsen que ces mé-
taux se groupent dans le méme ordre :

Solide
Mn0  hydraté  47°,4
FeOd — 34,5
Co0 — 320,
Ni0 — 30%,7.

Les quantités de chaleur dégagées dans laformation des chlorures, des bromures
et des iodures, conduisent aux mémes résultats :

Solide Dissous
MuCl 56 64
Fell 41 50
CoCl 38,2 474
NiCl 37,3 46.8.

[Thomsen et Berthelot. — Berthelot. Essai de mécanique chimigue fondé sur lo
thermochimie, t. 1, p. 578.]
11 en est de méme pour Ja formation des sulfures :

Sulfure de mangantse solide -+ 22,6 (Berthelot,

— fer — + 11,9 (Berthelot)
— cobalt — -+ 10,9 (Thomsen)
— nickel — + q,7 (Thomsen).

Nous ne prétendons pas appuyer l'ordre dans lequel nous classons ces métaux
seulement sur les quantités de chaleur dégagées par leurs combinaisons similaires,
mais nous n’avons pu cependant nous empécher de donner ces chiffres qui semblent
apporter une nouvelle preuve 4 la thése gue nous soutenons.

Les propriétés générales de ces cing métaux, celles de leurs composés, ainsi que
les conditions thermiques de formation de leurs oxydes, sulfures, chlorures, bro-
mures et iodures, nous conduisent done dles classer dansl'ardre suivant : chrome,
manganese, fer, cobalt et nickel.

EQUIVALENT DU CHROME

Berzélius avait déterminé 1'équivalent du chrome, en pesant le chromate de
plomb fourni par un poids donné d’azotate de plomb desséché, mis en présence
d'une quantité indéterminée de chromate neutre de potasse. Ce savant a soustrait
du poids du chromate de plomb obtenu, celui de l'oxyde de plomb et de 'oxygéne
contenu dans l'acide chromique, et la différence lui a fourni un chiffre duquel il a

(1} I'équivalent du nickel demeure donc représenté par le nombre 29,5. De plus, si mes expériences
sont exactes, et j’ai porté sur ce point toute mon attentjon, les équivalents du cobalt et du nickel sont

égaux (Mémoaire sur les équivalents des corps sémples, par J.Dumas. Anx. de ch. et de ph. (3],
t. LV, p. 129).
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déduit Péquivalent du chrome [Théorie des proportions chimiques et table synoptique
des poids alomiques, par M. Berzélius, o0 édition, p. 104].

La méthode de Berzélins présentait plusieurs inconvénients. Outre qu'il faut
éviter de déduire un nombre faible, de V'équivalent trés élevé d'un autre composé,
la difficulté d’obtenir Pazotate de plomh entiérement dépouillé d’eau rend incer-
taine la quantité d’oxyde de plomb contenue dans le chromate de cette base.De
plus, état de neutralité du chromate de potasse cst difficile & obtenir et & cons-
tater. Aussi Berzélius avait-il indiqué un nombre trop élevé 35:,8 pour repre-
senter I'équivalent du chrome.

M. Péligot a déduit cet équivalent de l'analyse de lacétate de protoxyde de
chrome, analyse faite avec le plus grand soin, et I'a regardé comme étant égal
a 328 [Peéligot. Recherches sur le chrome, 1844. Ann. de ch. el de ph. (3), t. XII,
p. 5451,

Sur les conseils de Berzélius, Berlin reprit cette détermination de 1'équivalent du
chrome en changeant un poids donné de chromate d'argent en chlorure, et déter-
minant en méme temps, la quantité de sesquioxyde de chrome obtenue par la
réduction de l'acide chromique.

Berlin indiqua pour équivalent du chrome le chiffre 328,38; on peut donc dire
que ses recherches sont venues confirmer celles de M. Péligot.

8iTon prend l’équivalent par rapport & Uhydrogene, on aura done, d’apres les
recherches de Berlin:

528,38

E= — — 206,27.
12,5
* Et d’apres celles de M. Péligot,
328 .
peund —-—’2’5 :26,24.

Le chiffre 26,25 peut donc étre considéré comme représcntant la moyenne de
ces recherches.

En 1861, Kessler a indiqué comme équivalent du chrome le chiffre 26,15. 11 était
arrivé 4 ce résultat, en comparant les poids de bichromate et de chlorate de potasse
nécessaires pour transformer Pacide arsénieux en acide arsenique, et le protochlo-
rure de fer en sesquichlorure.

Ala méme époque Siewert avait obtenu le nombre 26,047 en dosant le chlore
d’un poids connu de sesquichlorure de chrome sublimé.

Enfin, M. Baubigny vient de reprendre cette question, etil a determme avec
beaucoup de soins 1'équivalent du chrome par la calcination du sulfate de sesqui-
oxyde de chrome pur & la température de fusion de l'or. M. Baubigny indique
comme équivalent du chrome le chiffre 26,081 si 1'équivalent de soufre est 16 et
26,116 dans le cas ol S = 16,037 [Délermination de I'équivalent du chrome ¢ Uaide
de son sulfate de sesquioryde. Baubigny. Comptes rendus, t. XCVIL, p. 146, 1884].
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COMBINAISONS DU CHROME AVEC LES MLTAUX

ALLIAGE DE CHROME ET D'ALUMINIUM

Cet alliage a été obtenu dI'état cristallisé par Weaehler [Ann. de ch. et de ph. (3),
t. LI, p. 418].

Pour le préparer, on fait un mélange de 1 partie de chlorure de potassium et
de 2 parties de sesquichlorure de chrome, que 'on chaufle avec la moitié¢ de son
poids d’aluminium dans un creuset de porcelaine.

D’aprés la formule que nous donnerons plus loin, il faudrait employer 4 parties
et demie de sel pour 1 partie d'aluminium ; mais il semble nécessaire d’employer
un certain ¢xces d'aluminium pour obtenir des cristaux. On prend donc 2 de sel
pour 1 d'aluminium, on porte ensuite le creuset au rouge de maniére que la masse
fonde umniformément, on laisse refroidir et I'on traite par l'eau pour enlever les
matiéres solubles.

L’alliage reste sous forme d’une masse métallique grise, peu agrégée et formée
de fines aiguilles cristallines entrelacées. Pour enlever l'aluminium en excés, on
chauffe le composé avec de la lessive de soude jusqu’a ce qu’il ne se dégage plus
d’hydrogeéne, ce qui demande un lemps asSez.long. On lave ensuite la poudre
cristalline et on la desséche. Tantdt on obtient, méme en opérant sur de pctites
quantités, de tres beaux cristaux déterminables 4 1'ceil nu, tantdt seulement une
poudre cristalline.

Les cristaux possédent la couleur de Pétain et sont doués d’un trés grand éclat.
Ils constituent en partie des tables carrées, en partie des prismes droits & quatre
pans surmontés de bases perpendiculaires.

Chauffés dans l'air au rouge, ces cristaux prennent les teintes irisées de l'acier,
sans cependant, s'oxyder davantage. IIs ne sont attaqués ni par la dissolution de
soude, ni par l'acide nitrique concentré. I.’acide chlorhydrique, au contraire, les
dissout facilement en premant une couleur verte et en donnant naissance 2 un
dégagement d’hydrogene.

Cet alliage d’aluminium et de chrome décompose facilement au rouge sombre le
gaz acide chlorhydrique sec en produisant du chlorure de silicium, du protochlo-
rure de chrome ct du chlorure d’aluminium qui se sublime.

La maniere dont ce corps se comporte avec l'acide sulfurique concentre est
assez curieuse. Lorsqu’on le chauffe avec cet acide, il s'oxyde en produisant une
masse verte sans donner lieu & un dégagement d’acide sulfureux, mais bien en
produisant une vive effervescence d’hydrogéne et un dépdt de soufre. Les choses
se passent vraisemblablement de la maniére suivante : il se produit d’abord de
l'acide sulfureux, mais une partie de cet acide, comme cela arrive avec le cuivre,
par exemple, se combine avec une autre quantité de métal pour former un sulfate
et un sulfure ; ce dernier produit avec I'eau de l'acide sulfurique et de I'’hydrogéne
sulfuré, mais ce gaz ne se dégage pas & cet &tat parce qu’il se décompose en eau
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et en soufre au contact de I'acide sulfureux restant. En méme temps, ce doit étre
une cons¢équence de la constitution de cet alliage qu’il décompose 'ean et metie
de I'hydrogéne en liberté.

Ce compose est tres difficilement fusible : il fond moins facilement que le nickel.
I1 donne, aprés fusion, des masses métalliques trés dures, cassantes, et d’une
densité de 4,q9. L'alliage fondu n’est pas attaqué par une solution chaude de soude,
mais dans le cas ol il renferme de 'aluminium, ce qui augmente & peine sa fusi-
hilité, il dégage de ’hydrogéne.

L’analyse de différents échantillons n’a pas fourni & Weehler des résultats d'une
concordance compléte. 11 donne comme cxemple les analyses suivantes :

1 11

Chrome. 63,00 63,05
Aluminium. 20,08 27,71
Siliciam. 4,37 5,03
Fer, 3,50 2,61

99,75 98,40

La tencur en silicium ct en fer provient des impuretés de 'aluminium employé
les proportions de ces corps sont augmentées relativement, parce qu’une partie de
P'aluminium est entrainée 4 I'état de chlorure.

Les quantités de silicium et de fer sont trop considérables pour que l'on puisse
tirer des nombres rapporiés plus haut, une formule qui représcnte exactement la
combinaison de cct alliage. Si 'on retranche comme étant accidentels le fer et le
silicium, le chrome et l'aluminium restent dans le rapport centésithal de 68,4 a
31,6. Le composé AlCr exigerait 66,08 de chrome et 52,92 d'aluminium.

ALLIAGES DE CHROME ET DE FER (1)

« La découverte des alliages de chrome et de fer est due & Berthier qui, des 1820,
publiait dans les Annales un important mémeire sur ce sujet [Ann. de ch. et de
ph. (2), t. XVIIL

Voici les résultats auxquels Berthier était arrivé : « En chauffant trés fortement
dans un creuset brasqué un mélange en proportion quelconque d’oxyde de chrome
et d’oxyde de fer, ces oxydes sont complétement réduits et 'on cbtient des combi-
naisons parfaitement homogénes des deux métaux. Ces alliages sont, en général,
durs, cassants, cristallins, d'un gris plus blanc que le fer, et trés éclatants ; moins
fusibles, beaucoup moins magnétiques et bien moins attaquables par les acides que
ce métal ; ces propriétés sont d’autant plus prononcées que l'alliage renferme plus
de chrome. Un alliage résultant de la réduction de 5 grammes de sesquioxyde de
fer et de 5 grammes de sesquioxyde de chrome a donné un culot bien arrondi,

(1) Ce chapitre est entidrement extrait de I'important mémoire de M. Boussingault sur les aciers
chromés. Cette question a été si brillamment exposée par es savant que le mieux, pensons-r.ous, était
de le citer textuellement [Swur la production, la conslitution el les propriétés des aciers chromds,
yar M. Boussingault. Ann. dech. et de ph. (5), t. XV, p.91].
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rempli de grosses bulles tapissées de cristaux prismatiques allongés et entre-
croisés. La cassure présentait une texture cristalline. Sa couleur était plus blanche,
et sa dureté telle qu’il rayait le verre aussi profondément qu'aurait pu le faire le
diamant. Il s’est trouvé si fragile qu’on a pu le réduire en poudre dans un mortier
d’'agate : sa poussiére a conservé I'éclat métallique. Les acides trés forts et méme
Yeau régalc bouillante ne l'ont attaqué que trés pew. Il a fallu, pour Vanalyser, le
chauffer au creuset d’argent avec du nitre... Si I'alliage de fer et de chrome peut
étre de quelque utilité dans les arts, on l'obtiendra avec beaucoup d’économie en
substituant le fer chromé a 'oxyde de chrome pur. »

Les essais tentés par Berthier pour obtenir cet alliage, par cette voie, offrirent
de sérieuses difficultés, ducs 3 ce qu'il entre dans la constitution des mineraijs de
Talumine, de la magnésie, de la silice ¢t autres matieres terreuses appartenant a
la gangue, ainsi qu’on peut s’en convaincre en consultant les analyses de M. Clouet
réunies dans ce tableau.

PROTOXYDE {SESQUIOXYDE
MINERAIS. SILICE. ALUMINE, MAGNESIE. de de TOTAE.
fer. chrome.

Tle-d-Vache (grains octaddres).| 0,00 0,00 0,00 98, 46 51,53 | 100,00
Baltimore (en roche). . . . . .| 3,20 3,40 4,09 42,51 135,00 100,00
Christiania (engrains). . . . .| 4,20 4, 80 13, 2% 57,77 40,00 | 100,00
Var (en roche). . . . .. ... 2,53 13,15 12,33 34,79 57,00 | 100,00
Hongrie (en roche).. . . . . .| 7,30 16,77 14,8b 29, 6o 31,48 | 100,00
Ekatérinbourg (Oural). . . . . 7,07 6,77 13,40 25,27 49, 49 | 100,00
Orenbourg (Russie).. . . . . . 3,00 8,00 10,98 24,92 3,00 | 100,00
Kavahissac (Asie Mincure). . .} 2,15 7,62 12,31 24, 92 53,00 | 100,00
| Drontheim (Norvege). . . . . . 5,00 12,00 21,28 19,72 42,00 | 100,00
Styrie.. ... ..o 2, ho 8,00 11,58 24,92 h3,00 | 100,00
Wiatka (Russie).. . . . ... .| 2,20 10,00 11, b2 18,18 58,00 | 100,00
Alt Orsowa (Banat), . . . . .. 5,26 12,60 15,09 18, 33 48,72 | 100,00
Minerai de U'Inde. . . . . .. . 1, 50 9, 30 ,00 35,70 27, 50 | 100,00
Californie.. . ... ... ... 5,48 13, 60 14, 88 23, 84 42,20 | 100,00
Hles Shetland. ... ..... 6,10 7,47 17, 30 2/,92 44,20 | 100,00
Australie. . . . . .. .. ... 8,00 18, 00 17,40 23, 40 og, 20 100, 00

La présence de terres aussi réfractaires que le sont la magnésie et 'alumine
" explique pourquoi la réduction du fer chromé ne saurait avoir lieu sans l'interven-
tion de fondants. :

Berthier ayant cherché quelle était la nature des agents & faire intervenir, afin
d’obtenir d’un minerai le plus fort rendement en alliage, fut conduit & reconnaitre
T'utilité du borax. Il constata, en outre, que les fondants siliceux ont Vinconvénient
de s'opposer 3 la réduction des oxydes qu’ils retiennent en combinaison. Berthier
termine en disant :

« 8i je me suis bcaucoup étendu sur la maniére de préparer économiquement
les alliages de fer et de chrome, ce n'est pas que je eroie que ces alliages puissent
étre par eux-mémes d'une grande utilité, mais parce qu'il est probable qu'on s’en
servira pour introduire le chrome dans l'acier fondu. »

Les vues de Berthier se sont compléetement réalisées : aussi doit-on considérer
cet ingénieur comme l'inventeur de l'acier chromé et du fer chromé.

Berthier fit, en effet, deux aciers chromés fondus, 'un contenant o,oro da
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chrome, l'autre o,015. Ces aciers se forgérent tres bien; on en fit un coutcau et
un rasoir : les deux lames étaient trés bonnes. Leur tranchant parut dur et solide,
mais ce que les lames eurent de remarquable, c’est le beau damassé qu'elles
prirent lorsqu’on les eit frottées avec l'acide sulfurique. Il y avait done lieu de
croire quel'acier chromd serait propre 2 faire des lames de sabre damassées, solides,
dures, d’'un bel effet, et des instruments de coutellerie fine.

Berthier prépara ce produit en fondant I'acier fondu de premiere qualité, cassé
en tres petits morccaux, avec un alliage de fer et de chrome et il émit cette opi-
nion qu’en opérant en grand, il y aurait licu de substituer I'acier e¢menté a lacier
fondu. 1l ne croyait pas qu’il fat possible de remplacer avantageusement dans ces
opérations l'alliage du c¢hrome par du minerai de chrome mélé de charbon, parce
qu’il arriverait probablement que le verre terrcux qu’on serait obligé de mettre
dans les creusets pour préserver lacier du contact de I'air, dissoudrait la plus
grande partie du minerai et en empécherait la réduction.

Ce ne fut que longtemps apreés la publication du mémoire Berthier que les résul-
tats industriels vinrent confirmer ses recherches scientifiques. ]

Avant l'année 1867, dans la province d'Antioquia {Amérique méridionale), une
compagnie monta une forge dans les environs de Médellin, o I'on traitait un mine-
rai brun ayant 'aspect d’'une hématite. Des ouvriers francs-comtois exécutaient les
travaux. La fonte que 1'on retirait était surtout employée & faire des tétes de bocard
pour pulvériser des quartz auriféres; par sa dureté exceptionnelle, elle convenait
parfaitement 4 cet usage, et, malgré son prix élevé, elle était fort recherchée. Sa
qualité tenait & la présence du chrome, que M. Boussingault s’explique trés bien,
ayant reconnu, durant son séjour dans la province d'Antioquia, que le minerai de
chrome existe en abondance dans le terrain sur lequel l'usine avait été construite,
a ce point que les pierres formant les murs d'angle des maisons ¢taient construits
en minerai de chrome. [.a fonte de Médellin, examinée dans le laboratoire de
M. Boussingault, €tait blanche, & larges facettes, offrant tous les caractéres d’un
spiegeleisen. Yoici les résultats des analyses :

Chromue. 1,95 2,80 3,80
Carbooe combiné. 4,40 — —
Graphite. 0,00 — —
Silicium. 0,75 — —
Phosphore. 0,07 — —
Soufre. traces — —
Arsenic. 0,00 — —
Azote. 0,01 — —_
Variadium. traces — —
Manganise. 0,84 —

Fer. 92,50 — —

100,52

CEn 1864 on fabriqua de l'acier chromé et du ferrochrome a Brooklyn, dans I'Ltat
d¢ New-York. Ces produits sont obtenus aujourd’hui dans I'Etat de Pensylvanie.
L’acier, quelle qu’en soit l'origine, recoit, pour étre chromé, un alliage de chrome
et de fer (ferrochrome) de¢ composition déterminée et dont la dose dépend de la
teneur en chrome qu'il s'agit de donner a l’acierj{iindustrie de l'acier chromé est
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done basée sur deux opérations distinctes, la préparation du ferrochrome, 'addi-
tion de cet alliage a l'acier.

On prépare le ferrochrome en mdclant le minerai de chrome, réduit en poudre
fine, avec 6 4 8 pour roo de charbon de bois ou d’anthracite pure, et une certaine
quantité de fondants, dans laquelle il entrerait du fluorure de calcium ou de sodium
additionné de chaux, ou bien de borax avee un carbonate alcalin.

En fondant & une treés haute température dans des creuscts de graplite, on
obtient un régule rassemblé sous la scorie. Les fondants ayant surtout pour objet
de déterminer la fusion de la gangue, leur nature doit nécessairement varier sui-
vant les substances terreuses que contiennent les minerais. A Brooklyn, en rédui-
sant le mincrai de chrome de Hoboken et de Newhaven, associé a la serpentine,
on a fabriqué des ferrochromes countenant de 21 4 46 pour 100 de chrome métal-
liqgue. Quand les minerais sont d’une richessc exceptionnelle, l'alliage renferme
jusqu’a 6o ¢t méme 7u pour oo de chrome ; mais il est difficile et peu avantageux
de former des produits d'une telle richesse, parce qu'il se produit fréquemment
des trouées dans les creusets. On facilite singuliérement la réduction des minerais
chromés en ajoutant au mélange, tantdt de P'oxyde de fer, tantot de la fonte cn
nature. Ces ferrochromes, ainsi fabriqués, sunt nécessairement moins riches en
chrome. )

Le Tasmanian Iron and Ce aurait obtenu’au haut fourneau des fontes renfermant
de 6 4 7 pour 100 de chrome. Une de ces fontes contenait :

€arbont. . . v v e e e e e e e 4,42
Siliclam. . . . .. L L e L e e e e e e e e e 1,52
Phosphore. . . . . . . . v o o o e e e e e e e 0,10
Chrome.. . . . . . . o . oo 7,05
Fer. . ... . ... ... e e e T, 86,56
MANAOESC. . - o v v v el e e e e e s . 0,14
[ - traces

99,79

Observations faites dans 'usine Jacob Holtzer d’Unleux, sur
le ferrochrome et Pacler chromé. — Cette fabrication fut introduite
en 1875, dans Yusine Jacob Holtzer, par l'initiative de M. Briistlein. M. Boussingault
résume ainsi les faits les plus saillants recueillis par jcet habile ingénieur.

Les minerais de chrome exigent, pour étre réduits, de maniére & donner un
culot métallique, une température beaucoup plus élevée que celle qui est néces-
saire pour la réduction des minerais de fer. Le minerai de chrome dont on dispo-
sait avait pour composition moyenne :

Sesquioxyde de ehrome. 0,394 Chrome. 0,271
Protoxyde de fer. 0,180 Fer. 0,140
Alumine. 0,276
Magnésie. 0,116
Silice. 0,030

0,996.

Suivant les preseriptions de Berthier, la nature des fondants que l'on fait inter-
venir doit nécessairement varier avec la constitution des minerais.
Dans Y'usine Jacob Holtzer, les fondants employés ont été, soit le verre a bou-
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teille, soit la chaux, soit le carbonate de soude, soit le fluorure de calcium ; mais
on reconnut bientdt que les agents qui, sous le moindre volume, déterminaient la
fusion du minerai et la réduction des métaux, étaient aussi ceux qui attaquaient le
plus énergiquement les creusets, qu'on ne brasquait pas, pour ne pas en diminuer
la capacité.

Le charbon réducteur était préalablement mélangé au minerai. La chaux scule,
mélée a ce combustible, produisit les meilleurs rendements en ferrochrome.
Malheureusement, ce mélange attaquait les creusets, en les coupant au-dessus du
métal fondu, quand on ne les retirait pas du fourneau 2 un moment qu'il n’était pas
facile de saisir.

L’addition de fer ou d'oxyde .des battitures, ainsi que l'avait indiqué Berthier,
facilitait 'opération en donnant naissance 4 un alliage plus fusible, mais néces-
sairement moins chromé. Aprés bien des tentatives, on obtint une production
satisfaisante de ferrochrome : ce fut quand la scorie ne contint plus d’oxyde de
chrome. La réduction était alors parfaite, mais cette scorie était quelquefois sur-
montée d’'une sorte d’éponge formée de globules métalliques, ce qui nécessitait un
broyage et une lévigation. En réunissant ces globules au culot, on approchait du
rendement théorique. En augmentant la proportion de fer ou d'oxyde des batti-
tures, la scorie n’est plus couverte de globules, mais on obtenait nécessairement
un ferrochrome moins riche en chrome.

Ferrochrome. — Cet alliage présente des caractéres assez différents suivant
sa teneur en chrome et en carbone. Voici ces caracteéres, d’aprés M. Bristlein :

Une fonte chromée ne contenant pas au deld de 15 pour 1oo de chrome est
dure, assez tenace ; sa cassure, légérement lamellaire, présente une teinte blanche
ayant un reflet soyeux.

Quand la teneur en chrome atteint 25 & 3o pour roo, Palliage présente des
aiguilles disséminées dans toute la masse. La fonte est blanche et brillante. A
mesure que la richesse en chrome est plus grande, les aiguilles, dans un alliage
bien fondu, deviennent plus courtes, plus déliées, la fonte plus fragile ; lorsque la
teneur en chrome dépasse 68 pour oo, l'alliage est difficilement fusible aux plus
hautes températures du four a vent.

Ce qui précede s’applique a des fontes chromées saturées de carbohe. Quand
cette fonte n'en est pas saturée, la structure en aiguilles ne se manifeste que pour
des tencurs plus ¢levées en chrome, la cassure a une teinte moins blanche. Par
cxemple, une fonte de 25 ou 30 pour roo de chrome et a 0,025 et 0,030 de carbone ‘
conserve la structure lamellaire d'une fonte blanche carburée, dans laquelle it
entre 12 & 15 pour 100 de chrome. A mesure que la carburation s’éléve, on voit,
dans la cassure de l'alliage, des aiguilles blanches brillantes de plus en plus nom-
breuses. Le carbone influe donc sur la structure cristalline des ferrochromes.

La fonte chromée, riche en chrome, agit moins sur l'aiguille aimantée sans que
I'action magnétique disparaisse complétement, ainsi qu’'il advient aux ferroman-
gankses; un ferrochome 3 67 pour 1oo est encore attirable 4 I'aimant. On donne
ici la composition de quelques ferrochromes :
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Chrome. Carbone combiné. Graphite. Mangangse. Sounfre.
I. 36,22 » » » »
II. 19,8 3,80 0,00 0,33 »
n. 67,15 5,40 0,00 » 0,50
Iv. 48,70 » » » »

M. Bristlein a comparé certains caractéres propres aux scories formées dans la
fusion des ferrochromes, et qu’il est bon de connaltre. La surface d'une scorie
chromée en fusion se recouvre, aussitot qu’elle est exposée i 'air, d’'unc pellicule
prenant aprés le refroidissement une teinte brune formant un contraste avec la
couleur trés foncée de la masse. C'est que, probablement a la surface de la scorie,
il commence a se former des chromates. Cet cffet se manifeste sur une scorie
provenant d’un alliage ne renfermant méme que o,or de chrome. Ce serait donc
un caractere spécifique.

La scorie, formée au contact d'un alliage de chrome en fusion, ou lors de la
réduction des minerais de chrome, est souvent violette par transparence. On
n’observe pas cette coloration violette dans la scorie des aciers qui contiennent du
manganese, quand elle ne renferme pas de chrome,

Acler chromé. — Le chrome, ajouté aux aciers, leur communique de remar-
"quables propriétés. Leur limite d’élasticité s’éleve, c’est-a-dire que ces aciers ne
commencent & se déformer que sous des charges beaucoup plus fortes que l'acier
sans chrome. La charge & la limite d’élasticité peut étre presque doublée.lLa
charge 4 la rupture est aussi considérablement accrue. La résistance au choe est
également plus grande dans les aciers chromés.

Yoici quelques expériences faites par M. Bristlein dans l'usine Jacob Holtzer.

I. Un acier contenant : chrome, o,022, carbone, o,o06, avait & la limite d’élas-
ticité 45 4 5o kilogrammes de charge par millimétre carré de section, 70 & 75 kilo-
grammes de charge i la rupture, 18 4 20 pour 100 d’allongement ct une striction,
telle au point de rupture, que la section était moindre que le tiers de la section
initiale.

La cassure était tout & nerf. La résistance au choc fut plus grande que celle
présentée par un acier doux exempt de chrome.

Ce méme acier chromé trempé 4 'huile, quand il eut été chauffé au rouge-
cerise clair, a pu soutenir, avant d’étre rompu, une charge de 14o kilogrammes par
millimetre carré ; la charge élastique se confondant, dans ce cas, avec la charge
de rupture, l'allongement a été de 3 pour roo. ‘

Aprés la trempe & l'huile, acier, recuit au rouge trés obscur, a été rompu sous
une charge de 110 & 120 kilogrammes par millimétre carré de section ; la charge
élastique fut tres voisine de la charge de rupture et la cassure tout & nerf.

II. Acier contenant : chrome, o,012, carbone, o,0034, a donné 35 i 4o kilo-
grammes de charge A limite d'élasticité, 6o kilogrammes 3 la rupture avet
21 pour roo d’allongement. Trempé 4 1'huile, la rupture a eu lieu avec une charge
de roo kilogrammes et 7 pour roo d’allongement. La cassure était toute A nerf.

III. Acier contenant : chrome, o,040, carbone, 0,011, a donné avant la trempe
115 kilogrammes par millimétre carré de section, avec 7 1/a pour roe d’allonge-
ment. La limite d'élasticité fut insaisissable tant elle' était rapprochée de la

.
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rupture. Cassure toute & nerf. (Les essais a la traction ont été faits sur des Gprou-
vettes cylindriques de 13==,8 de diameétre, ayant une longueur de roo millimetres
entre les points de rupture.) Aprés la trempe i I'huile, cet acier a pris une telle
dureté que les éprouvettes cassaient a la téte.

Des toles en acier chromé, fabriquées dans usine Jacob Holtzer, ont résiste
d'une maniere remarquable & 'action des projectiles.

Des toles dans lesquelles il entrait : chrome, o,023, carbone, o,006, dont
I"épaisseur était de o™,0035, trempées a 'huile, ont recu & la distance de 4o métres
une balle sortic d'un chassepot d’ordonnance : la plaque ne s’est infléchie que de
6 millimétres au point d’impart. 11 est douteux, fait remarquer M. Brustlein,
quavec d’autres aciers on ait jamais obtenu un pareil résultat. Aucune de ces tdles
chromées soumises aux essais n’a criqué ; ce sont celles qui avaient été trempées a
Phuile sans recuit qui se sont l¢ mieux comportées.

M. Boussingault joint ici des essais divers faits sur des échantillons d’acier au
chrome, provenant de I'usine Jacob Holtzer, mais exécutés & la fonderie de
Nevers par le capitaine Barbier, sous la direction du colonel Maillard en 1877.

Les essais ont porté :

1 Sur un canon de go millimeétres du poids de 375 kilogrammes, trempé a
T'huile au jaune et recuit au rouge. Ce canon a été pris dans un lingot de 1500 & -
1 oo kilogrammes. Deux barreaux cylindriques et un barrcan carré ont été
détachés de la troisieme rondelle arriére et deux autres barreaux cylindriques de
la troisieme rondelle avant;

20 Sur une barre octogonale de 22 millimetres de diametre de cercle et de
1 métre de longueur. Les résultats sont consignés dans le tableau ci-apres.

« On voit, d’'aprés ce tableau, que la limite élastique et la résistance 2 la
rupture des barreaux cylindriques, pris A l'arriére et A I'avant du canon, sont tres
¢levées comparativement a celles demandées dans les cahiers des charges de la .
marine ; 'allongement apres la rupture varie entre 12 et 15 pour ioo; sauf le
deuxieme barreau avant, qui avait un défaut de peu dimportance, tous les autres
en étaient exempts.

« L’égalité de limite élastique et de résistance a la rupture des barreaux avant
et arriére indique un métal d’'une homogénéité parfaite.

« Le barreau carré, soumis a I’épreuve du choc du boulet de 18 kilogrammes
avec une hauteur dc chute croissant de 5 en 5 centimétres, 4 partir de 1 metre
de hauteur, a donné une fleche de 25 millimétres & une hauteur de 3 métres,
sans se rompre ni sans toucher 'enclume.

La forme de ce barreau ne permettant pas de le redresser en le retournant sur
les couteaux de V'enclume, on I’a redressé d’un seul coup sous le marteau-pilon
du poids de 2o0o0o kilogrammes tombant de x métre de hauteur. Apres cette
épreuve, il ne présentait ni crique ni autre défaut. Ce barreau, soumis de nouveau
a la méme épreuve du choe, ne s’est rompu qu’'a une hauteur de ™@,55.

La cassure était trés nette et le métal ne présentait aucun défaut.

« La barre octogonale a été divisée en cinq parties égales. Pour en détacher la
premiére parlie, on a fait une entaille de¢ 2 millimétres de profondeur avec une
tranche, etl'on a essayé de casser la barre en la courbant sur une enclume avec un

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



189

i ET SES COMPOSES,

MOISSAN. — LE CHROM]

ADHYHD

——y—
« olg‘o | oo‘elr| oblog | vetol | vige | oa‘g | g1ht 3IqUI0S 1981040 N¥
« ot¢'o | oo‘obr| og‘tor| Lotel | 1g'ch oglg [ Grhr 8sL199 2[N0D BWOI? N8B XN0P
« gebéo | oo'ors | vo‘og | gg ‘el . oler | ¢r'br Jaime 95109 {*onbupmifonedazeq | 19198 U9 SALRUWII[IW £E
*|103p ye(ed ne asnydns « oy6'o | ou‘ar | oz‘iE | ogher « ooht | gt gune( ap  opeucdorro  dlaEg
« ooc‘o | on‘oer| oz ‘ge | b cb zrt‘og | oo‘or | gr'br |pdmaar won
-anpynas emad « cog ‘o | ceée « celig | Lb¢ oz ‘¢ 0t ‘b1 anb
cog ‘o | ¢¢eR by 7 oumef (ot e J—
« GRe‘o | ag‘grry  « Le'eg | gLy ‘or | oo‘br sapwgfs meosang |
s | tmmGL 90T
Gelmt | I P 102
I
‘@m0 aunef *PUBO MBALIRY Yt v ¢ 0 "t '3[ApUOI o¢
*voj1d NEAIIVIT NY PSEAIPTL ‘mm (T 2UNY ® * " '198NAIY ME Pnoy
gyano) wou,‘gssed Ton 00'mg
« Lgg‘o | oo‘ler « bgiog | Lhigh | obfor | ozt — *3W0JYD NB I91DB U
. « gig‘o | ex‘rgi| ¢g'ch | betog | co'hly | vofor | obigt sunel .E;:%E £ neanieg \ saxjuiinm 06 ap uouwy
Bop Sory
‘g
-eamdes | reamdng | teamydnz o
50To T ‘dsnasda] | “eaneade |
*EXOILD%E E ¥ ympond | PWET ¥
® 8 i1 sady —_— *IYOLVE
uep e 2
"SNOTLVAMISHO ne sap idy |y | oph | e "NOILVYNPISEA
— et BTN e e lﬂﬂnﬁﬂ.ﬂ
18034VE puwd waypwnyp Jod
BAADELIY INIRIDNOLTY HELIAYIQA

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



190 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

marteau de forgeron du poids de 5 kilogrammes. La barre s’est ployée sans se
rompre et sans présenter aucune crique & entaille.

¢ On I'a ensuite portée dans un gros étau de forge en la disposant de maniére que
Pentaille fut placée & 2 millimetres au-dessus des machoires, et I'on a frappé sur
I'extrémité de la barre. Au vingtiéme coup de marteau la barre s’est rompue. La
courbure était de 6o degrésenviron.

« La cassure indiquait un métal nervcux et trés résistant.

« On a pu en tirer cing barreaux cylindriques qui ont été trempés i des tempé-
ratures différentes et soumis ala traction.

« Le premier barrcau non trempé a donné 6o kilogrammes de limite élastique,
76 de résistance 4la charge de rupture, et 15 pour 1oo d'allongement; on a remar-
qué que cet allongement ne s’est produit que sous les derniéres charges.

« Le deuxieme et le troisicme trempés : 'unau jaune, autre au cerise clair, ont
donné des charges de 134 & 142 kilogrammes et un allongement trés faible.

« Cet acier est susceptible d’acquérir, par la trempe & une naute température, une
résistance qu'aucun acier n'a encore atteinte jusqu'a ce jour.

« La limite élastique n'a pu étre déterminée ni par’observation du manomédtre,
ni au moyen des courbes des allongements en fonction des charges.

« Le quatriéme et le cinquiéme, trempés au rouge cerise et au rouge sombre, ont
donné des résultats analogues A ceux des bons aciers 4 canon.

« Les cassures des cingq barreaux ont été trés nettes et n’ont présenté aucun
défaut.

« Enrésumé, 'acier chromé coulé au creuset, trempé au jaune et recuit, du
canon de go millimetres étant trés homogéne, possédant une résistance consideé-
rable au choc et les autres qualités des meilleurs aciers & canons, pourrait étre
employé & la fabrication des canons de la marine si son prix de revient n'est pas
trop élevé, et si 'on peut obtenir lc méme degré d’homogénéité, en opérant sur de
grandes masses.

« L’acier de la barre octogonale, grace 3 sa souplesse, comparable a celle du fer
doux, et & sa limite d'élasticité tres élevée lorsqu’il est employé non trempé, i sa
grande résistance lorsqu'il est trempé au rouge cerise clair, peut faurnir une excel-
lente matiére pour la fabrication des projectiles de rupture et peut-étre pour celles
des plaques de blindage. »

Deux autres échantillons d’aciers chromés, fabriqués & Unieux, ont été essayés A
la fonderie de Nevers : lacier était forgé en barreaux de 14 millimetres de
diamétre.

No 1 No2
Charge & 1a limite d'élasticité. . . . . ... ... . 7441 kg 68,69 kg.
Charge alarupture.. . . . . . ... ... ... .. 120,56 124,90
Allongement ponr 100 aprés rupture. . . . . . . . . 3,4 7,5

Au tour, alajustage, & teneur égale en carbone, les aciers chromés sont plus
durs 2 travailler que les aciers sans chrome.

Avec 0,020 4 0,040 €t 0,012 & 0,014 de carbone, un acier, alors méme qu’il a été
recuit, est d’'une telle dureté, qu’il est presque impossible d’y percer un trou avec
une meche en acier & outil ordinaire. Ces aciers, avant la trempe, sont assez tenaces
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pour qu'il devienne difficile d'en briser une barre en troncons, les tranches d'acier
trempé avec lesquelles on veut Pentailler refoulent. Ona fabriqué, avee ces aciers
non trempes, deslames de couteaux de bon usage. Par la trempe, la dureté devient
excessive, aussi les lames sont-elles sujettes & s’ébrécher, A casser.

M. Bristlein a recueilli dans I'usine Jacob Holtzer des observations intéressantes
sur la trempe des aciers chromés.

Trempés au rouge-cerise, d I'eau, ils acquiérent un grain d’une finesse extraordi-
naire. Quand ces aciers ont une forte teneur en chrome et en carbone, on ne voit
réellement plus de grain, la cassure est comme vitreuse.

Avec une teneur de o,020 4 o,04u de chrome et de o,c09 3 0,012 de carbone, ils
prennent le méme grain que par la trempe 4 Thuile; en les chauffant un peu plus
qu'on ne le fait pour la trempe & leau, ces aciers deviennent, apres la trempe 2
I'huile,asscz durs pour rayer le verre.

Si, pour les tremper, on chauffe ces aciers au-deld du point développant la cas-
‘sure vitreuse, ils acquierent un grain trés fin analogue & celui de la porcelaine. Si,
avant de les tremper, on les porte a une température encore plus élevée, I'acier
donne des outils qui s’ébrechent. Enfin, si 'on maintient l'acier chromé pendant
-quelque temps au feu jaune oxydant, la cassure présente des facettes blanches
trés brillantes, de prés d'un demi-millimetre carré de surface; l'acier n'a plus de
corps, il est hrilé.

Les aciers chromeés présentent cette particularité de ne pas décaper par la trempe
a l'eau; I'oxyde, formé pendant la chauffe, reste adhérent, de sorte que, pour les
faire recuire (en termes d’atelier revenir), on est obligé de les décaper & lalime ou
sur un gres pour juger la teinte du recuit.

Des essais faits & 'usine Jacob Holtzer montrent, ainsi qu'on l'a déja dit, que le
chrome ne saurait remplacer le carbone dans l'acier; en d'autres termes, qu'un
acier chromé est nécessairement carburé; mais il a été reconnu cependant que le
chrome communique une certaine durcté au fer, sans lui donner sa propriété d’ac-
quérir de 1'¢lasticité par la trempe.

L’acier, en général, est, par lui-méme, eristallin et le chrome qu’on y ajoute a
pour effet de rendre les eristaux plus fins qu'ils ne le sont dans un acier ordinaire
de méme teneur en carbone.

Selon M. Bristlein, ce serait principalement 4 la ténuité de leur grain, que les
aciers chromés devraient une tenacité qui se maintient daps toutes les phases des
opérations auxquelles on les soumet. Cette particularité se manifeste aussi dans la
cémentation : les aciers fondus ordinaires, cémentés dans les fours, acquierent de
larges facettes, tandis que les aciers chromés fondus et cémentés n’en ont que de
petites.

Siles aciers chromés sont doués de qualités qui les feront apprécier pour de nom-
breux usages, et I'on doit citer celle de se laisser ployer et de supporter les chous
mieux qu'un acier doux non chromé, tout en ayant des résistances a la traction
aussi élevges que les aciers durs, il faut avouer cependant que leur fabrication pré-
sente d’assez grandes difficultés. On se bornera & les indiquer sommairement.

L’introduction du chrome dans Pacier force de recourir & une température trés
¢ievée pour opérer la fusion, et, durant le coulage, aussitOt que par le refroidisse-
ment la matiere fondue passe du blanc vif au blanc jaunatre, elle prend une consis-
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tance pateuse, en un mot, 'acier chromé se fige avec une rapidité incomparable-
ment plus grande que les autres aciers. En outre, et ¢’est 14 un grave inconvénient
pour le métal chromé, ¢’est que par 'action de l'air, il s’oxyde et se reeouvre d'une
pellicule renfermant du sesquioxyde de chrome, substance des plus réfractaires,
non scorifiable, de sorte qu'il est & peu prés impossible qu’il n’en reste pas dinter-
pos¢ dans l'acier. M. Bristlein fait remarquer que cette circonstance, jointe & un
retrait considérable, crée des difficultés que ne présentent pas les aciers ordi-
naires, difficultés qui augmentent encore avec les dimensions des lingots & couler.
A cause de cette formation du sesquioxyde de chrome, il est probable qu’on ne
pourra pas songer i traiter des fontes chromées comme les fontes ordinaires au
four 2 puddler : laloupc ne se souderait pas & cause du sesquioxyde de chrome trés
adhérent au métal et qui reste interposé. Enfin, si les aciers chromés peu car-
burés, alors méme qu’il y entre 2 pour 100 de chrome, s'étirent et se forgent bien
aux tempcératures auxquelles on étire et on forge les aciers doux, il arrive qu’a
mesure qu'augmente la proportion de carbone et de chrome, le chauffage et le tra-
vail & la forge exigent plus de ménagements, parce que cet acier prend alors faci-
lement I'état cristallin caractérisant acier surchauffé.

Dans une grande masse d’alliage de fer et de chrome, il se manifeste, lors du
refroidisscment, une sorte de départ, indiqué par l'apparition d’aiguilles plus ou
moins développées. En fait, lalliage, bien avant d’étre refroidi, n’a plus 'homogé-
néité de constitution qu'il avait alors qu’il était en fusion. Les cristaux formés sont
d’autant plus développés que la masse fondue contient moins de chrome ; tout aun
contraire, dans les alliages riches en chrome, les cristaux, étant comme génés dans
leur développement, sont en trés petites aiguilles donpant au métal un aspect émi-
nemment cristallin.

M. Brastlein a assisté 4 une formation instantanée des aiguilles dont il vient
d’étre question. Du ferrochrome en fusion étant tombé par mégarde, & coté de la
lingotiére, sur une plaque de fonte, se consolida aussitdt en un amas d'aiguilles
tellement ténues qu'elles ressemblaient & une touffe de cheveux.

Tels sont les faits les plus saillants du mémoire de M. Boussingault sur l'acier
chromé. Ce savant a prouvé en outre, par ses recherches, que le chrome ne com-
munique pas au fer les proprietés de lacier, et il a donné, pour analyser les fontes
chromées, une méthode d’analyse qui est un modéle de précision et d'exactitude.

Nous devons ajouter, & propos des remarques de M. Briistlein sur l'alliage cristal-
lisé de chrome et de fer, que M. Fremy en avait déja indiqué I'existence & propos
de sa préparation du chrome cristallisé [Comptes rendus de I'Académie des sciences,
t. XLIV, p. 632, 1857].

En résumé, le chrome communique a 'acier une structure homogéne, un grain
trés fin, une cassure extraordinairement lisse aprés trempé et unc remarquable
ténacité.

AMALGAME DE CHROME

Cet amalgame a été obtenu par M. Vincent, en faisant réagir 1'amalgame de so-
dium sur une solution de sesquichlorure de chrome [C. W. Vincent. Philosophical
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Magazine, t. XX1V, p. 328]. On obtient un amalgame plus riche en chrome, en rem-
placant le sesquichlorure de chrome par une solution de protochlorure, et surtout
de protoiodure de chrome [II. Moissan]. Pour étre certain qu'il ne reste pas de so-
dium dans le produit obtenu, on maintient "amalgame, pendant une heure environ,
dans 'eau bouillante en agitant de loin c¢n loin.

Cet amalgame est liquide; moins fluide que le mercure, il s¢ recouvre a l'air
d’'une couche noire d’oxyde. Il se décompose lentement en présence de lair sec,
plus rapidement en présence de l'eau. '

Chauffé 3 une température supéricure 4 350 degrés dans un courant d’hydro-
geéne, il laisse comme résidu du ehrome métallique.

COMBINAISONS DU CHROME AVEC L’OXYGENE, LE SOUFRE ET LE SELENIUM

OXYDES DE CHROME

Le chirome fournit avec l'oxygene les composés suivants :

Protoxyde dechromie... . . . . . .. .o L i e e e G0
Oxydesalin.. . . ..« ool i it e e Cr304
Sesquioxyde.. . . . . . L. L e e e e e e e e Cr203
Bioxsde. . . . . L. e e e e e e e e e e GrO2
Acide chromique. . . . . .. . L. L L e Cr03.

PROTOXYDE DE CHROME

Le protoxyde de chrome n’a pas encore été isolé. Lorsqu'on cherche & décom-
poser une solution de protochlorure de¢ chrome par la potasse, il se dégage de
l'oxygéne et Uoxyde qui se forme a pour formule Cr0+HO, L’oxydation du chrome
porphyrisé dans un mélange maintenu & haute température d’hydrogéne et d'une
petite quantité de vapeur, fournit le sesquioxyde de chrome Crz03.

Bien que ce protoxyde n’ait pas encore été obtenu, on connait maintenant un
assez grand nombre de ses combinaisons salines. Nous exposcrons leurs propriétés,
4 la suite des combinaisons binaires du chrome.

OXYDE MAGNETIQUE DE CHROME ANHYDRE

Neger ayant préparé 'oxyde de chrome cristallisé par la calcination de l'acide
chlorochromique, et ayant détaché les couches cristallines des parois du tube
A T'aide d’'un couteau aceidentellement aimanté, a observé que ceftaincs parties de
cet oxyde étaient magnétiques.

Weehler a obtenu ce composé en détruisant I'acide chlorochromique par la cha-
leur 4 la température du rouge sombre; vers 1 ooo degrés, il ne se forme que du
sesquioxyde bien cristallisé mais non magnétique.
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L’oxyde de chrome magnétique, obtenu par ce procédé, forme des croiites non
cristallines d’un noir mat. Il fournit une poussiére noire, mais lorsqu’il est en
couche mince, il est translucide et brun. Dans les mémes conditions, le sesquioxyde
de chrome est vert.

Cet oxyde magnétique est vivement attiré par aimant. Calciné & 'air, il devieni
verdatre sans incandescence, et il perd alors 3,5 pour 100 de son poids. Il résulte
de cette analyse que l'oxyde de chrome magnétique, obtenu dans ces conditions,
ne correspond pas au composé Cr30* i I'état de pureté ainsi que le fait remarquer
Weehbler [Nachrichten von der G. A. Universitat und der Koniglichen Gesellschaft der
Wissenschaften zu Gottingen, juillet 185q].

Enfin, nous devons ajouter que Bunsen a obtenu par voie électrolytique des
poudres noires, insolubles dans les acides, dont la composition oscillait entre les
formules

2(Cr0),Cr203 et 3(Cr0),Cr203%

|Bunsen. Pogg. Ann., t. XCI, p. 61g].

OXYDE MAGNETIQUE DE CHROME HYDRATE (Cr?04,HO0)

Lorsque I'on fait réagir & I'ahri de I'air une solution bleue de protochlorure de
<chrome sur une solution de potasse, on voit apparaitre un précipité brun foncé
qui prend, peu de temps aprés, une teinte rougeatre semblable & celle de I'hydrate
de peroxyde de fer. Le précipité qui se produit d’abord, consiste sans doute en
protoxyde de chrome hydraté correspondant au protochlorure. Mais cet oxyde,
plus instable encore que le protochlorure, décompose 1'eau 4 la température ordi-
naire, dégage de I'hydrogéne, et donne naissance A un oxyde intermédiaire entre
le protoxyde et le sesquioxyde.

Sil'on introduit, en effet, dans une cloche remplie de mercure, une dissolution de
protochlorure de chrome, puis une dissolution de potasse, I'oxyde brun se produit
et 'hydrogéne de ’eau décomposée se réunit au sommet de la cloche. L’action
décomposante de I'eau n'est complete qu’d roo degrés. On lave ensuite plusieurs
fois 4 I'eau bouillante et I'on desséche dans le vide. On obtient, dans ces conditions,
une poudre de couleur marron, peu attaquable par les acides. Chauffée, elle perd
d’abord de 'eau; & une température plus élevée, elle entre subitement en incan-
descence et se transforme en sesquioxyde de chrome.

Cet oxyde magnétique de chrome hydraté a été découvert par M. Peligot. Ce
savant en a établila composition d’aprés laquelle sa formule est Cr30% HO [Peligot.
Ann. de ch. et de ph., t. XII (3), p. 539, 1844].

Calciné dans une atmosphére d’hydrogene, ce composé se transforme en ses-
quioxyde par suite de la décomposition de son eau d’hydratation.
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SESQUIOXYDE DE CHROME ANHYDRE (Cr20?)

Préparation. — (n peut obtenir ce composé anhydre 4 I'état cristallisé:
1° En faisant passer des vapcurs d’acide chlorochromique dans un tube de por-
celaine fortement chauffé {Wehler).

20r02C1 = Cr203 4 0 + CI2

L’acide chlorochromique est placé dans une cornue 2 long col, communiquant
avec un tube de porcelaine entouré d’'un bon feu de coke. On distille lentement
Voxychlorure de chrome. Sa vapeur arrive dans la partie le plus chaude de I'appa-
reil, se décompose, en fournissant du sesquioxyde de chrome et un mélange
gazeux de chlore et d’hydrogéne qui est conduit hors du laboratoire. Lorsque tout
I'oxychlorure est distillé, on laisse refroidir 'appareil et 'on trouve lintérieur du
tube tapissé d'une conche noire, formée de cristaux dont les pointes sont saillantes,
et parmi lesquels on en rencontre quelques-uns doués d'une grande régularité.
Ces derniers sont d’autant plus nombreux que l'opération a été plus lente. Ces
cristaux ont une couleur d’un vert foncé tirant sur le noir. Ils sont tres brillants,
sont aussi durs que le corindon avece lequel ils sont isomorphes et rayent le verre
comme le diamant. Leur densité est 5,21.1ls laissent sur la porcelaine une trace verte.

20 M. Fremy a obtenu le sesquioxyde de chrome cristallisé en faisant passer un
courant de chlore sur du chromate neutre de potasse chauffé au rouge.

2(K0,(r03) + o€l = Cr20% + 2K€l + 50,

Cette opération est plus simple que celle de Weehler, car elle ne nécessite pas la
préparation préalable de l'oxychlorure de chrome. Le chromate de potasse est
livré par le commerce dans un grand état de pureté. .

L’opération se {ait, soit dans unelcornue cn terre tubulée portée au rouge et
contenant le chromate neutre de potasse, soit dans un tube de’porcelaine. Le ses-
quioxyde de chrome cristallise sous l'influence du chlorure alcalin qui se produit
dans la réaction. Si la température n’est pas trés élevée, on obtient de larges
lames transparentes, 3 reflets verdatres; mais «i la chaleur est plus grande, on
obtient des cristaux de couleur foncée et aussi durs que ceux préparés par le
procéde de Weehler [Fremy. Ann. de ch. et de ph. (3), t. XII, p. 458, 1844].

On peut préparer le sesquioxyde de chrome amorphe par un grand nombre de
procédés.

1® 8i I'on calcine par exemple le chromate mercureux, 'oxygéne et la vapeur
de mercure se dégagent, et il reste dans le ¢rcuset une poudre verte d’unc belle
nuance qui est de I'oxyde de chrome pur.

2(CrO3Hg20) = C€r203 - 4Hg + 50,

%° On peut aussi obtenir cet oxyde par le grillage des chlorures ou des sulfures
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de chrome. Le sesquiséléniure de chrome fournit, par sa calcination a l'air, un ses-
quioxyde de chrome d’une tres belle couleur verte.

3° L’oxyde® que I'on emploie dans la peinture sur porcelaine se prépare en chauf-
fant fortement un mélange intime de 4 parties de bichromate de potasse, et de
r partie d’amidon. L’acide chromique britle ’amidon, et il se forme de l'acide
carbonique qui s’unit & la potasse; on obtient finalement un mélange de ses-
quioxyde de chrome et de carbonate de potasse. On reprend la masse par l'eau
pour dissoudre le carbonate, et 'on calcine & nouveau pour détruire les traces de
charbon qui n’ont pas été brilées par l'acide chromique. L’oxyde ainsi préparé a
une belle couleur verte.

4° 8il'on n’a besoin que d'une petite quantité de sesquioxyde de ehrome, on pent
mélanger 3 parties de chromate de potasse avec 2 parties de sel ammoniac, le tout
en solution aqueuse. On évapore 4 sec dans une capsule de platine, et I'on calcine
ensuite dans un creuset couvert. L’acide chromique est réduit 4 1'état d’oxyde par
I'hydrogéne de Pammoniaque, de sorte qu’il se produit un dégagement abondant
de gazazote et de vapeur d’cau. Le résidu cst un mélange de sesquioxyde de ehrome
et de chlorure de potassium. On sépare ce dernier corps par des lavages a 'eau.

50 Enfin on peut calciner un mélange de 2 parties de bichromate de potasse et
d’une partie de soufre [Lassaigne].

2(K0,2Cr0%) + 28 = 2Cr2034 2K0,508),

Le produit de la réaction est un mélange de sesquioxyde de chrome et de sulfate
de potasse. On lave plusieurs fois a I'eau bouillante et. I'on calcine A nouveau le
produit. Malgré ces soins, le sesquioxyde de chrome ainsi préparé est loin d’étre
pur. Il renferme toujours du sulfate et du sulfure de potassium.

Puorriéris. — Le sesquioxyde de chrome, obtenu par un des procédés dé-
erits ci-dessus, est doué d’une couleur verte dont la nuance varie suivant le mode
de préparation. Il est insoluble dans 'eau et dans les acides, indécomposable par la
chaleur et irréductible par I’hydrogéne.

Le sesquioxyde de chrome peut entrer en fusion i la température fournie par
un bon feu de forge. On obtient alors une masse noire d’'une grande dureté, rayant
lacier trempé et le quartz. Cet oxyde fondu s’obtient en masses assez considé-
rables pour recevoir quelques applications industrielles "Fremy. Comptes rendus de
PAcadémie des sciences, t. XLIV, p. 63a].

Le soufre et le sélénium ne Pattaquent pas au rouge sombre ; il en est de méme
du chlore, du brome et de 1'iode; & 440 degrés, 'hydrogéne sulfuré n’a pas d’action
sur lui.

On peut cependant décomposer le sesquioxyde de chrome assez facilement en le
chauffant au rouge avec un nitrate alcalin ou en le maintenant dans de l'acide nitri-
que chaud & la surface duquel on projette un peu de chlorate de potasse.

Lorsqu’on calcine dans un creuset d’argent de la potasse ct de 'oxyde de chrome,
celui-ci absorbe immédiatement 'oxygene de l'air et se transforme en chromate.

Chauffé avec du charbon A tres haute température, le sesquioxyde de chrome est
réduit et fournit une fonte de chrome ainsi que nous 'avons vu plus haut. Enfin le
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sulfure de carhone au rouge blane transforme le sesquioxyde de ehrome en sesqui-
sulfure.

Modifications allotropiques du sesquioxyde de chrome
anhydre, — On sait, depuis longtemps, que les propriétés physiques et chimiques
de cerwins oxydes se modifient par une simple élevation de température. Dans
une de ses brillantes lecons sur la philosophie' chimique, M. Dumas, réunissant
tous les faits similaires, rappelait cec phénomene en disant : « Lorsque 'on chauffe
3 un certain degré l'acide antimonieux, le peroxyde de fer, I'oxyde de chrome et
plusieurs autres, ils se contractent, prennent souvent une coulcur plus foncée ct
acquierent la propriété d’étre bien plus difficilement attaquables par les acides. En
méme temps, leur température s'éleve tout & coup et ils deviennent incan-
descents. »

Ces oxydes, différents de propriétés, bien que de composition constante,
auxquels Berzélius a donné le nom de modifications allotropiques, et que M. Che-
vreul a appelés des oxydes cuits, ont été le sujet de bien des recherches.

Nous n’avons & nous occuper dans cet article que des phénoménes qui con-
cernent le sesquioxyde de chrome.

Si I'on prend le sesquioxyde de chrome hydraté, préparé ainsi que nous l'indi-
quons plus loin, et qu’on le desséche 4 une température voisinelde 5oo degrés, on
obtient une poudre d’un vert foneé, ne renfermant pllus d’eau, qui est du sesqui-
oxyde de chrome anhydre. Cet oxyde est attayué ¥ une douce chaleur par les
acides. Vient-on  porter un poids donné de ce sesquioxyde de chrome i une tem-
pérature un peu supérieure a cclle du rouge sombremtout & coup il devient incan-
descent, semble briler, mais aprés ce phénomeéne , son poids est identique; iln'a’
fixé aucune substance. La chaleur latente qu'il contenait s'est ajoutée en se déga-
geant & celle qu’il recevait du foyer. I a pris alors une température supéricure a
celle du milieu dans lequel il se trouvait, de l4 son incandescence.

Sinous considérons l'oxyde ainsi modifié, nous voyons que sa touleur est d’un
beau vert, qu’il est insoluble dans les acides, en un mot qu'il a toutes les propriétés
de l'oxyde de chrome obtenu & haute température {Berzélius. Expériences pour
déterminer la eomposition de plusteurs combinaisons inorganiques qui servent de base
auzx calculs relatifs a la théorie des proportions chimiques. Ann. de ch. et de ph.
(2), t. XVII, p. 12, 1821].

A propos de ces variétés allotropiques, nous citerons l'expérience suivante. Si
T'on place dans un tube de verre traversé par un courant d’hydrogéne pur I'hydrate
de sesquioxyde obtenu en traitant l'acide chromique par lalcool, on voit, vers
200 degrés, la matiere changer d'aspect, de verte devenir grise. L’eau d’hydra-
tation a été chassée mais 'oxyde ne se réduit pas. Seulement ce sesquioxyde, ainsi
obtenu, n'est stable pour cette température que dans une atmosphere d’hydrogéne.
Si l'on le projette dans lair, il donne de magnifiques étincelles et se transforme en
une poudre verte. C'est 14 une combustion factice qui n'est due qu’a la chaleur
emmagasinée dans le corps. Son poids en effet n’a pas changé, il n’y a pas eu
fixation d'oxygéne.

Si au lieu de projeter ce corps & 200 degrés dans l'air, on le conserve dans
I'hydrogéne et quon ¢éleve la température, le méme phénomeéne se produit.
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Une certaine quantité de chaleur est mise en liberté, I'oxyde devient incandescent
et prend la belle couleur verte du sesquioxyde calciné.

Nous aurions passé sous silence cette expérience que nous n’avons pas rappor-
tée dans nos recherches sur les oxydes de chrome, si nous n’avions trouvé le
méme fait consigné par Henri Rose dans la deuxiéme édition de son trait¢ d'analyse.

Ainsi, de I'oxyde de chrome déshydraté & 250 degrés dans un courant d’hydro-
gine resterait stable dans ce gaZ, et se transformerait c¢n sa variété allotropique
aussitot qu’l aurait le contact de lair.

Nous pensons que ce phénomene tient & ce que le sesquioxyde de chrome hydraté
renferme toujours du sulfate de chrome. Soit que cet oxyde ait été préparé en
partant de l'acide chromique ordinaire, de Falun de chrome, ou du sulfate de
chrome qui est le sel de sesquioxyde qui s’obtient le -plus facilement par la
meéthode de Traube. Sile sesquioxyde renferme du sulfate, il se formera, dans
la réduction par 'hydrogéne, un sulfure de chrome gui est pyrophorique et qui,
a 200 degrés, en présence de lair, dégagera assez de chaleur pour amener la
transformation compléte du sesquioxyde en sa variété stable et insoluble dans
les acides.

L'insolubilité dans les acides n'est pas la seule réaction qui différencie les deux
variétes allotropiques de sesquioxyde de chrome anhydre. Tandis que le sesquioxyde
calciné n’est attaqué & 440 degrés ni par Voxygéne, [ni par ’hydrogéne sulfuré,
ni par le chlore, il en est tout autrement pour 'oxyde non calciné. .

Ce dernicr sesquioxyde chauffé 4 440 degrés,dans un courant d’oxygéne sec ou
humide, augmente de poids et donne un corps d’un gris noir dont la composition se
rapprache de la formule Cr0O2. Ce composé a pour propriété caractéristique de
dégager du chlore, soit avec Iacide chlorhydrique, soit avec un mélange de chlorure
de sodium et d'acide sulfurique. Ce caractérele rapproche du bioxyde de manganése
MnO? [H. Moissan].

Le sesquioxyde non calciné fournit, dans un courant d’hydrogéne sulfuré main-
tenu & 440 degrés, une poudre amorphe d'un noir marron dont la composition
répond a la formule Cr2S% [H. Moissan].

Enfin ce sesquioxyde est attaqué & 44o degrés par le chlore. Nous devons ici
envisager deux réactions différentes, suivant que Ie chlore est sec ou humide.

Si nous faisons passer un courant de chlore absolument scc sur 'oxyde bien des-
séché, maintenu 4 440 degrés, le sesquioxyde est partiellement transformé en ses-
quichlorure. La transformation n’est compléte que si U'on enléve, par des lavages a
l'eau additionnée de protochlorure, le sesquichlorure qui s'est formé et qui, en
recouvrant I'oxyde, rend beaucoup plus lente une attaque ultérieure.

Si, au lieu d'employer du chlore see, on fait agir & 440 degrés un courant de
chlore saturé de vapeur d’eau & une température de 8 ou 1o degrés, il se forme
d’abondantes vapeurs rouges d’acide chlorochromique. Une assez grande quantité
de chrome est ainsi entrainée & 1'é¢tat de combinaison volatile. La poudre marron,
résidu de cette opération, lavée, séchée avec soin et placée dans les mémes condi-
tions, fournit de nouveau de 1'acide chlorochromique. En faisant barboter le chlore
dans de 1’eau portée 4 la température de 20 degrés, on n’obtient qu’une trés petite
quantité d’oxychlorure CrO2(Cl, bien que le sesquioxyde soit encore attaqué.

Si I'on fait agir ce méme courant de chlore, saturé d’eau & 10 degrés, sur du ses-
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quichlorure de chrome maintenu A 440 degrés, il se forme encore de V'acide chloro-
chromique. Au contraire, un gaz inerte comme l'acide carbonique saturé de vapeur
d’eau & ro degrés, passant sur du sesquichlorure de chrome & 440 degrés, ne pro-
duit pas de vapeurs rouges.

Ces expériences nous expliquent Paction du chlore humide sur I'oxyde de chrome
non calcingé.

Sous laction du chlore sec, le sesquioxyde se transforme en sesquichlorure, mais
§'ll setrouve alors & 440 degrés une certaine quantité de vapeur d’eau, cette eau
sera décomposée, et il se produira de l'acide chlorhydrique et de l'acide chloro-
chromique.

Les deux phases delaréaction s’expliqueront done par ces formules :

Cr203 4- nCl = Cr2C13 4- 50 + (n —3)Cl
CrzCl3 4+ 4HO 4+ nCl = 2Cr02C! + 4HCL + (n — 3,CL

L’oxygene nécessaire 4 la formation de T'oxychlorure de chrome provient dela
décomposition de la vapeur d’eau par le chlore 4 440 degrés. Et 'on comprend
trés bien que cette vapeur d’eau ne devra se trouver qu’'en petite quantité en pré-
sence du sesquioxyde de chrome et de l'acide chlorochromique, un exces de cette
vapeur détruisant I'oxychlorure formé [H. Moissan, Comples rendus de I'Académie,
7 juin r88o].

Dans les mémes conditions, le sesquioxyde dechrome caleiné n’est en rien modi-
fié. Il ne fournit pas trace d’acide chlorochromique. En résumé, les différences que
présentent les deux sesquioxydes de chrome anhydres a 440 degrés en présence de
T'oxygene, de U'hydrogene sulfuré et du chlore sont trés caractéristiques. Le ses-
quioxyde de chrome sera donc, pour nous, le type de ces oxydes dont le change-
ment de propri¢tés coincide avec un dégagement de chaleur.

SESQUIOXYDE DE CHROME HYDRATE

Le sesquioxyde de chrome en se combinant & un méme acide, 'acide sulfurique
par cxemple, peut fournir deux solutions salines dont les caractéres sont différents,
bien que le rapport entre l'acide sulfurique et 'oxyde soit constant. Si l'on a pré-
paré une solution de sulfate de sesquioxyde de chrome & 100 degrés, cette solution
est verte et incristallisable. Au contraire, I'obtient-on 4 la température ordinaire,
elle est violette et peut fournir des cristaux par évaporation A froid, dans le vide.

Ce fait est général; aussi, & propos des fcomposés de sesquioxyde de chrome,
aurons-nous a donner les propriétés des sels verts et des sels violets.

Traitons la solution d'un sel vert par une petite quantité d’ammoniaque; nous
obtiendrons un précipité d'un bleu verdatre, soluble dans un exceés de potasse ou
de soude mais insoluble dans 'ammoniaque.

Au contraire, si nous précipitons, dans les mémes conditions, la solution d’un sel
violet, nous obtenons un hydrate d’un bleu violacé qui est soluble dans Fammoniaque
[Fremy].

Berzélius avait admis Vexistence de deux hydrates isomériques de couleurs et de
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propri¢tés différentes, dont Pun donnait naissance aux scls verts, 'autre aux sels
violets. « Lorsqu’on précipite 2 froid un selde 1a modification violette par la potasse
ou la soude et qu'on redissout, aprés lavoir lavé, ce précipité dans un acide, on
obtient un sel de la modification violette. Si 1'on précipite de méme un sel dela
modification verte et qu’on redissolve le précipité dans un acide, il se forme un nou-
veau sel appartenant & la modification verte. Il suit de la que la propriété en ques-
tion appartient & 'oxyde préeipité. Les solutions des scls violets, chauffées au-dessus
de 65 degrés, passent a la modification verte, et 'oxyde, préparé au moyen des sels
violets, étant bouilli un moment avec 'eau, donne également en se dissolvant des sels
verts » [Berzélius. Traité de chimie, 2° édition francaise, t IV, p. 403].

Jusqu'ici, nous avons désigné sousle nom de sels violets tous les sels de chrome
dontla couleur variait depuis le violet jusqu'au grenat. Ce fait qu'un sel de sesqui-
oxyde peut avoir une couleur violacée plus ou moins rouge, avait amenée Loeewel 4
admettre lexistence de quatre modifications isomériques d'oxyde de chrome
hydraté : une verte, une blcu-violet, une rouge carmin pouvant donner des sels
neutres de couleurs correspondantes, et enfin une quatrieme verte formant des
selsverts par son union avec 2 équivalents d'acides [Leewel. Journal de ph. et de
ch. (3), t. VII, p. 323, for, f24).

D’apres M. Lefort, ces différents hydrates seraient représentés par les formules
suivantes :

Cr20%,5H0  Hydrate vert soluble dans les alcalis
Cr203,6H0  Hydrate vert insoluble dans les alcalis

Cr203,7H0  Hydrate grisatre provenant des sels violets
Cr203,gHO0  Hydrate violet provenant des sels rouges.

Nous pensons que l'étude des oxydes hydratés deviendrait bien compliquée, silon
regardait comme une modification isomérique, chaque hydrate dont les propriétés
peuvent différer par un point particulier, de ’ensemble des caractéres des autres
hydrates du méme oxyde. Depuis Berzélius, les chimistes ont peut-étre été trop
portés & établir ainsi de nonvelles variétés allotropiques. L'influence de la tempé-
rature, dela concentration d'un réactif, de la pureté méme du produit obtenu, peut
faire varier légérement les propriétés d'un oxyde sans qu’il soit besoin de le regar-
der comme un nouveau Corps.

Les recherches de M. IFremy sur les hydrates de chrome ont justement
démontré combien linfluence de la température ou du milicu peut fairc varier
les propriétés d'un méme composé, et cependant M. Fremy n’admet, comme
Berzélius, que deux variétés d’oxyde de chrome hydraté.

On obtient une de ces variétés en traitant la solution d'un scl vert par unc base
alcaline, et Y'on prépare l'autre, en précipitant 4 froid un sel violet par lammo-
niaque. 7

Ce dernier hydrate, auquel M. Fremy a donné le nom de sesquioxyde métachro-
mique, est caractérisé par sa solubilité dans ’acide acétique et par la propriété qu'il
posstde de former des sels ammoniaco-chromiques, lorsqu’on le met en contact
avec 'ammoniaque et les dissolutions salines.

Des influences diverses et bien faibles en apparence modifient cet hydrate;
ainsi l’action de l'eau bouillante, la présence de dissolutions saline concentrées,
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le contact prolongé de leau froide, une dessiccation i I'air libre ou dans le vide
maintenue pendant plusieurs jours, un frottement de quelques instants suffisent
pour faire perdre & 'hydrate de sesquioxyde de chrome sa solubilité dans les
réactifs qui d’abord le dissolvaient [Fremy].

D'apres M. Fremy, cette modification de 'oxyde de chrome parait étre due & un
changement isomérique et non & un phénomene de déshydratation.

L'oxyde de chrome hydraté peut se dissoudre dans les alcalis, mais la combi-
naison ainsi obtenue ne présente pas une composition constante. Si lon porte une
semblable solution 2 100 degrés, l'oxyde de chrome, en présence,d’un exces
d'alcali, devient anhydre et se précipite complétement. {1 en est de méme si 'on
essaye d'évaporer cette solution dans le vide. La décomposition est d’autant plus
rapide que le liquide est plus alcalin.

Dans la préparation des hydrates de sesquioxyde de chrome, il faut éviter de
laisser ces composés en présence dun excés d'ammoniaque, parce qu'alors
I'hydrate de sesquioxyde se combine avec les éléments de l'ammoniaque, forme
une base ammoniaco-chromique qui sc dissout dans un cxces d'alcali et produit
une liqueur violette. Cette chromamine, découverte par M. Fremy, forme un certain
nombre de combinaisons intéressantes que nous décrirons & la suite des scls de
sesquioxyde de chrome [Fremy. Comptes rendus, t. XLVII, p. 883].

Graham a obtenu un oxyde de chrome soluble en dyalisint une solution de ses-
quichlorure de chrome. Ce composé ne renfermait plus que 1,5 d’acide pour ¢8,5
de sesquioxyde. Ce liquide, de couleur verte, peut étre chauffé ou étendu d'eau
sans altération. Des traces de scl le eoagulent rapidement et le précipité n’est plus
redissout par I'eau, méme avec laide de la chaleur [Ann. de ch. el de ph. (3),
t. LXYV, p. 184].

Emplol du sesquioxyde de chrome hydraté comme mordant.

— Le sesquioxyde de chrome hydraté peut remplacer l'alumine dans la teinture
“et jouer le role de mordant.

Si nous placons de la laine dans une solution chaude d’un sel de sesquioxyde de
chrome, ce dernier est complétement décoloré en quelques heures, et tout le
chrome se fixe & ’état de sesquioxyde hydrate sur les fils de laine.

Apreés lavage, si 'on vient & placer la laine ainsi mordancée dans une solution
bouillante de campéche virée légérement par un acide, on obtient des noirs bleus
d’un trés bel aspect.

Cette application des sels de chrome a la teinture en noir avait été indiquée des
1832 par Leykauf de Nuremberg. Ce n’est que dans ces derniéres années qu’elle
a pris un assez grand développement. Nous y reviendrons & propos des chromates
de potasse et de leur emploi industriel, mais nous avons tenu & signaler ici cette
action particuliére de 'hydrate dg sesquioxyde de chrome.

VERTS DE CHROME. VERT GUIGNET (Cr2(? 2HO)

On emploie depuis longtemps comme couleur fine, un vert émeraude dont la
composition se rapproche de la formule Cr203, 2HO. Cette couleur, parfaitement
ENCYCLOP. CHIM, 14
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stable et non vénéncuse, découverie par M. Pannetier, était préparée & Yaide d’'un
procédé tenu secret. Son prix était au début fort élevé, environ 120 francs le
kilogramme.

En 1859 M. Guignet fit breveter un procédé pour la fabrication en grand d'un
produit identique an vert Pannetier.

Pour fabriquer le vert Guignet, on chauffe au rouge sombre dans des fours de
forme particuliéere, un mélange de 3 parties d’acide borique et de 1 partie
de bichromate de potasse; la masse se boursoufle, dégage une grande quantité
d’'oxygéne et devient d'un beau vert. Il s’est formé un borate double de sesquioxyde
de chrome et de potasse que l’eau bouillante décompose en borate acide de
potasse soluble et en oxyde de chrome hydraté insoluble Cr203, oH10O. Les eaux
de lavage servent a régenérer I'acide borique dont la plus grande partie rentre
dans la fabrication.

La présence de la potasse n’est pas nécessaire; car on obtient le méme produit
par l'action de l'acide borique sur l'acide chromique ou sur le sesquioxyde de
chrome hydraté.

M. Shipton [Rapport du Jury inlernationual de UExposition de Londres, 1863,
Classe II, Section A, p. 74] croyait que cet hydrate de chrome renfermait forcé-
ment une petite quantité d'acide borique. Les expériences de M. Scheurer-
Kestner [Bull. de la Société chimigue, 1865, rer semestre, p. 23 et 803] et celles
de M. Guignet ont démontré qu'on peut enlever au produit les derniéres traces
d’acide borique sans altérer la nuance.

Une ébullition prolongée avec de la soude ou de la potasse caustique, ou une
solution d’acide tartrique enléve au vert Guignet tout le borate de potasse qu'il
peut contenir.

D’apres M. Guignet et d’aprés M. Salvétat [Comples rendus, t. XLVIIL, p. 295], la
formule de cet oxyde est Cr203, 2HO. Les formules de M. Scheurer-Kestner
s’accordent mieux avec la formule 2Cr?032, 3HO. )

L’oxyde de chrome hydraté ainsi obtenu est complétement inaltérable A la
lumiére. Soumis & laction de la chaleur, il noircit vers 200 degrés, dégage de
I'eau, et laisse un résidu d’oxyde qui se change au rouge vif en sesquioxyde
anhydre.

Les dissolutions alcalines ne I'altérent pas, méme par une ébullition prolongée.
L’acide azotique est sans action sur lui; lacide chlorhydrique le dissout lente-
ment A Uébullition ; l'acide sulfurique concentré le transforme 3 chaud en sulfate
de chrome insoluble.

L’industrie ayant pu fournir ce vert Guignet & 22 francs le kilogramme, les ap-
plications de ce produit ont pris un grand développement. L'industrie des toiles
peintes en consomme une notable quantité ; comme toutes les couleurs insolubles,
on Vimprime & I'albumine sur les tissus de coton et on lc fixe par le vaporisage.
On I'emploie surtout pour les papiers de tenture et il sert également pour la pein-
ture en batiments. En le mélangeant avec du jaune de chrome ou de I'acide
picrique, on obtient des veris nature trés employés pour les feuillages artificiels.
Ces verts remplacent avec avantage le vert de Schweinfurt 3 'arsenite de cuivre.

Enfin, on doit & M, Salvétat un vert turquoise qui, comme lo précédent, est
inaltérable & la lumiére. Il est préparé en calcinant 4o parties d’alumine hydra-
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tée, 20 parties d’oxyde de chrome et 3o parties de carbonate de cobalt. On lave
et on broie avee soin le produit de U'opération.

COMBINAISONS DU SESQUIOXYDE DE CHROME AVEC LES PROTOXYDES

Ces composés, aujourd’hui assez nombreux et auxquels on donne parfois le
nom de chromites, sont des corps analogues au fer chromé. Cette derniére sub-
stance peut en cffet 8tre considérée, ainsi que T'a démontré Vauquelin, comme
résultant de la combinaison du protoxyde de fer avec le sesquioxyde de chrome.
Elle aurait pour formule FeO, Cr203,

CHROMITE DE BARYUM (3aO, Cr207)

Poudre cristalline trés dense, d'une couleur verte. On Pobtient en chauffant au
rouge dans un creuset un melange de bichromate de potasse et de ehlorure de
baryum. La masse obtenue est lessivée a 'eau bouillante, puis traitée par lacide
chlorhydrique. Ce procédé permet d’obtenir la plupart des chromites [Gerber.
Bull, de la Société chimique de Paris, t. XXVII, p. 435]. i

CHROMITE DE CALCIUM (CaO, Cr20%)

Poudre cristalline d'un vert olive presque noir, préparée par l'action du chlorure
de calcium sur le bichromate de potasse [Gerber].

Pelouze avaitl oblenu par voie humide un chromite de calcium trés instable, ot
dont la composition répond & la formule Cr203, »Ca0. Ce composé, chauffé au
contact de l'air, se transforme facilement en chromate [Ann. de ch. et de ph. (3),
t. XXXIII, p. 9l

CHROMITE DE MAGNESIUM (MgO, Cr20?)

Ebelmen a obtenu ce chromite en chauffant pendant plusieurs jours, dans un
four & porcelaine, un mélange d’acide borigque, de sesquioxyde de chrome et d’oxyde
de magnésium. L'acide horique s’évaporait lentement et le chromite se formait &
I'état cristallin.

Si l'on porte au rouge un mélange de bichromate de potasse et de chlorure de
magnésium, on obtient, apres lixiviation, une poudre jaune amorphe, légére, répon-
dant 2 la formule MgO, Cr203 [Gerber).
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CHROMITE DE ZINC (ZnO, Cr?0?®)

On peut le préparer par le procédé d’lbelmen. Gerber a obtenu, en employant
la double réaction déjaindiquée, une poudre d’un brun violacé, l1égérement soluble
dans l'acide sulfurique.

CHROMITE DE FER (FeO, Cr20%)

Le chromite de fer, ou fer chromé, se rencontre dans la nature en masses noires
trés dures, présentant des parties cristallines brillantes, entourées d'une gangue
de composition variable.

Ce chromitc de fer est le seul minerai de chrome qui se présente en quantité
assez abondante pour ¢étre employé dans la fabrication industrielle des chromates.
Il a été rencontré tout d’abord dans le département du Var, aupres de Fréjus. Il
se trouvait a l'é¢tat de rognons disséminés dans une serpentine. Depuis, on a
reeonnu sa présence dans les monts Ourals, en Sibérie, dans la Turquie d’Eu-
rope et aux Etats-Unis. Les principaux gisements soni ceux de Baltimore, des fles
Shetland et de Chetlerwuiz aux Etats-Unis.

Les analyses suivantes démontrent combien peut varier la composition du fer

chromé.

Baltimore Iles Shetland Saint-Dominique

{Thomson) {Thomsou) (Berthier)
Oxyde de chrome.. . . . ... ... .. 59,95 56 3t
Oxydedefer. . .. ... ........ 30,44 31 37
Alumine, . . ... ... ... 12,22 13 21,5
Siliee. . . . . ... Lo — — 5

Yauquelin a reproduit ce composé & 1'état amorphe de la facon suivante : il pré-
cipitait par un alcali un mélange A équivalents égaux de sel de sesquioxyde de
chrome et de sel de protoxyde de fer. La partie insoluble filtrée était ensuite
desséchée, puis fortement calcinée. On obtenait dans ces conditions une matiere
analogue au fer chromé.

Ebelmen, en chauffant un mélange d’acide borique, de protoxyde de fer et de
sesquioxyde de chrome dans un four & porcelaine, obtint le fer ehromé eristal-
lisé, tel qu’on le rencontre dans la nature [Ann. de ch. et de ph. (3}, t. XXXIII, p. 45]-

On peut encore obtenir le chromite de fer en calcinant un mélange de bichro-
mate de potasse et de protochlorure de fer. Aprés lavage de la masse a l’eau bouil-
linte, on obtient une poudre noire au milicu de laquelle se distinguent un grand
nombre de cristaux brillants [Gerber].

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



MOISSAN. — LE CHROME ET SES COMPOSES. 203

CHROMITE DE CUIVRE (CuO, Cr20?)

Poudre noire, cristalline, inattaquable par Vaecide chlorhydrique concentré. On
peut Yobtenir en calcinant un mélange de chlorure de cuivre et de bichromate de
potasse [Gerber; mais il est plus facilc de décomposer au rouge le chromate de
cuivre.

BIOXYDE DE CHROME ANHYDRE

PriPARATION. — Le bioxyde de chrome anhydre se produit lorsqu'on chauffe &
f4o degrés Thydrate de sesquioxyde de chrome dans un courant d'oxygene.

On peut encore 'obtenir en chauffant au rouge sombre, en présence de lair,
I'hydrate de sesquioxyde qui perd d’abord de l’eau, absorbe ensuite de l'oxygtne
et prend une couleur brune.

On obtient aussi cet oxyde en projetant de l'azotate de sesquioxyde de chrome
dans un bain de nitrate de potasse maintenu & 4oo degrés. On laisse refroidir, on
reprend le tout par I'eau; le bioxyde insoluble reste sur le filtre.

ProprifTis. — Le bioxyde de chrome ainsi préparé est une poudre amorphe de
couleur foncée, insoluble dans 'eau.

SilYon chauffe ce composé jusqu'au rouge, il abandonne de V'oxygéne et se
transforme en sesquioxyde vert anhydre; il se produit en méme temps un phéno-
mene d'incandescence.

Lorsque Yon chauffe un mélange de bioxyde de chrome, de chlorure de sodium °
et d’acide sulfurique, on obtient un dégagement de chlore. Il en est de méme si
l'on traite le bioxyde de chrome par l'acide chlorhydrique. Dans cette derniére
réaction, il reste comme résidu une solution de sesquichlorure de chrome.

Une solution de potasse ne modifie pas le bioxyde de chrome. Cet oxyde chauffé
alabri de Tair avec de la potasse caustique, fournit un mélange de chromate de

potasse et de sesquioxyde de chrome. L'oxyde de chrome de formule CrO? peut
étre regardé comme un chromate de chrome.

Cr03, Cr20% = 3€r0%,

Mais nous pensons que le composé préparé ainsi qu'il a été dit précédemment,
qui ne se décompose pas en présence de I'eau, et qui dégage du chlore lorsqu’on
le traite par P'acide chlorhydrique, est bien un véritable bioxyde analogue aux com-
posés Mn0O? ou Ba02.

Bloxydeé de chrome hydraté, — Les combinaisons que l'on obtient par les
préparations suivantes peuvent étre regardées comme des hydrates de bioxyde de
chrome ou comme des chromates de sesquioxyde de chrome. La différence qui
existe entre ces différents composés n’est pas nettement €tablie; ce sujet exigerait
de nouvelles recherches.
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On peut obtenir le bioxyde de chrome hydraté : 1° I'ar l'action de l'acide chro-
mique sur 'hydrate de sesquioxyde de chrome [Kopp];

20 En traitant le sesquioxyde de chrome hydraté par l'hypochlorite de chaux
[H. Schiff. Ann. der Ph. und Ch., t. CXX, p. 2075];

3¢ En faisant réagir 'acide azotique sur unc solulion aqueuse de bichromate de
potasse [Schweitzer]. On obtient ainsi un hydrate rouge brun, perdant son €au i
250 degrés et se transformant 4 cette température en une poudre noire.

4° Par Vaction de I'hyposulfite de soude sur une solution de bichromate de potasse
maintenue a la température ordinaire [Popp. Ann. der Ph. und Ch., t. CLVI,
p- 9o]. D'aprés cet auteur, si I'on fait cette préparation i une température voisine
de roo degrés, on oblient une poudre volumincuse d’un jaune brun foneé, soluble
dans les acides minéraux et difficilement attaquable par l'acide acétique. Popp.
assigne a ce composeé la formule

Cr03, 2Cr203, gHO.

ACIDE CHROMIQUE (Cr0%)

Historique. — L’acide chromique, obtenu par Vauquelin dans ses premiéres
recherches, a été isolé pour la premiére fois par Mussin-Puschin et a été obtenu &
I'état de pureté par Vauquelin en 18og.

Formation. — L’acide chromique se produit a I'élat de combinaison avec les
alcalis chaque fois qu'un composé chromé est fortement calciné avee un exces de
nitrate alcalin.

On peut obtenir I'acide chromique en oxydant certaine variété de chrome métal-
lique par l'acide azotique.

Le sesquichlorure de chrome, en solution aqueuse 2 roo degrés, traité par le
permanganate de potasse, fournit une solution de chromate alcalin.

L’acide chromique se produit aussi par la décomposition de I'acide clilorochro-
mique ou de l'acide fluochromique en présence de l'eau.

Cr02Cl 4+ HO = Cr03 4 HCL

I'réparation. — 1° L'acide chromique a été obtenu pour la premiere fois
par Mussin-Puschin [Ezpériences sur la mine de plomb rouge de Sibéric, par le
comte Mussin-Puschin. Chem. Ann... von Crell, 1798, 5¢ cahier]. Les expé-
riences de ce savant, faites en voyage avec un laboratoire portatif, n’ont pas été
poussées trés loin, mais les caractéres du corps obtenu ne laissent aucun doute
sur la nature de lacide chromique. Voici d’ailleurs le *détail de cettc recherche-
On attaque a chaud, dans un petit matras, le chiromate de plomb naturel par
de l'acide sulfurique de Nordhausen étendu de partie égale d’eau. Apres dilution,
on évapore le liquide presque a siccité et 'on obtient une masse saline, d'un jaune
rouge foncé, qui est transparente. « L¢s cristaux tombeérent trés promptement en
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déliquescence a lair, de sorte qu'il ne fut pas possible de les séeher sur le papier
A filtrer. Ils attaquérent fortement le papier et y firent un trou, en lui laissant une
tache verte. De petits morceaux de ces cristaux, séchés sur un charbon poreux,
furent mis sur unc lame de verre; ils 8’y maintinrent un peu plus d’'une demi-heurs,
ensuite devinrent humides et se fondirent en une liqueur huileuse d’un jaune brua.
On mit dans une capsule quelques-uns de ces cristaux et on y versa de l'alcool;
il y eut vive effervescence et bouillonnement; les cristaux perdirent sur-le-champ
leur couleur rouge; ils en prirent une verte tirant sur le noir, et se fondirent en
quelques minutes en une liqueur d’un vert émeraude qui donna cette couleur &
I'esprit-de-vin. Pendant leur décomposition par l'alcool, il s’en dégageait beaucoup
de calorique. eur contact laissait 4 la peau des taches d’'un brun rougeatre. »

29 En 180g, lorsque Vauquelin, apres la découverte de gisements de fer chromé
en France, reprit I'étude du chrome, il indiqua pour obtenir I'acide chromique pur le
procédé suivant. On dissout le chromate de baryte dans de 'acide nitrique étendu;
on le précipite cnsuite avec beaucoup de précaution par l'acide sulfurique, de
maniére que tout le sel soit décomposé sans quil y ait d’acide sulfurique en excés.
Si par hasard on dépassait le terme, on séparerait l'excés d'acide par l'eau de
baryte. On reconnait que tout le baryum est isolé, quand le précipité que forme
l'acide chromique dans I'eau de baryte se redissout entierement dans l'acide
nitrique, et quand Vacide sulfurique ne trouble point cet acide chromique.

On {iltre la liqueur que l'on fait ensuite évaporer avee précaution, surtout vers
la fin de l'opération, afin de ne pas décomposer Yacide chromique. On reprend par
un peu d'eau et l'on répéte plusieurs fois cette évaporation jusqu’a siccité, pour
vaporiser tout l'acide nitrique.

Quand 'acide chromique est trés concentré, il s’y forme des masses mamelon-
nées et des petits groupes de cristaux rouges “Vauquelin. Mémoire sur la meilleure
méthode pour décomposer le chromate de fer, obtenir oxyde de chrome, préparer
Vacide chromique et sur quelques combinaisons de ce dernier. Ann. de ch. et de
ph. (1), t. LXX, p. 70, 1809].

Nous verrons que tout récemment ¢e procédé, repris et modifié par M. Duvilliers,.
lui a fourni de trés bons résultats.

3° Unverdorben a proposé, pour obtenir I'acide chromique, de décomposer l'acide:
fluochromique par une petite quantité d’eau.

On mélange 4 parties de chromate de plomb (ou 3,20 de chromate de-
baryte) avec 3 parties de spath fluor pur. Le fluorure de calcium que l'on em-
ploie doit étre exempt de silice, avoir été calciné et réduit en poudre fine. On
introduit ce mélange dans un appareil distillatoire en plomb ou en platine et 'on
ajoute 5 parties d'acide sulfurique concentré. Si Tacide n'est pas exactement
monohydraté, il est bon d’y verser une petite quantité d’acide sulfurique de Nord-
hausen. On chauffe ensuite légérement l'appareil (fig. 2), et 'on voit se dégager
d’abondantes vapeurs rouges, que 'on recueille dans l'eau, ou elles se décomposent
en acide chromique et en acide fluorhydrique. En évaporant la dissolution dans un
vase de platine jusqu’d siccite, 'acide fluorhydrique se dégage et I'acide chromique-
reste pur.
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Sil'on fait arriver les vapeurs rouges dans une capsule de platine contenant un
peu d’eau ¢t recouverte d'une feuille de papier, elles se décomposent au contact

de cette atmosphére saturée d’humidité, et toute la capacité est bientot remplie
d’une masse exlrémement légére de petites aiguilles rouges d’acide chromique.

4° On peut aussi préparer 'acide chromique en faisant réagir, ainsi que 'aindiqueé
Maus, 'acide hydrofluosilicique sur une solution de bichromate de potasse. On laisse
reposer, puis I'on décante la partie claire qui est évaporée dans un vase de platine
4 une douce chaleur. On dissout ensuite I'acide dans une trés petite quantité d’eaun
qui laisse un faible résidu de fluosilicate de potasse. On filtre sur du coton de
verre et I'on fait évaporer le liquide & roo degres.

59 On peut encore décomposer le bichromate de potasse par Pacide sulfurique,
ainsi que 'a indiqué Fritzche. Ce procédé a ¢té modifié par Warington, par Balley
[Ann. der Ch. und Ph., t. LVI, p. 113] et par Traube [Ann. der Ch. und Ph.,
t. LXVI]. C’est le moyen de préparation de I'acide chromique le plus généralement
employé.

11 est fondé sur la propriété que posséde l'acide chromique d’étre insoluble dans
Facide sulfurique ayant une densité de 1,55. D’apres Schrotier, Pacide sulfurique
plus concentré ou plus étendu dissout facilement l'acide chromique.

Dans cette préparation, on commence par dissoudre le bichromate de potasse
dans Yeau tiede jusqu’a saturation complete. On laisse cristalliser par refroidisse-
ment P'excés de sel et I'on décante ensuite la solution saturée. Cette solution est
melangée avec une fois et demie son volume d’acide sulfurique concentrd Gxempt'
de plomb. La masse s’échauffe beaucoup et, par refroidissement, on voit se déposer
en abondance de belles aizuilles rouges d’acide chromique. On décante les caux
meéres et 'on place rapidement les cristaux entre deux plaques séches de porce-
laine poreuse. On obtient ainsi la plus grande partic de I'acide chromique que l'on
renconire dans le commerce.

Ce produit est loin d’étre pur, il renferme de l'acide sulfurique et du bisulfate
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de potasse. Nous avons eu 'occasion d’analyser quelques échantillons commerciaux
d’acide chromique ainsi préparés et nous avons obtenus les chiffres suivants :

no { . ome2 no i ne §
Acide chromique., . . . . . 84,87 67,02 85,4} 80,35
Acide sulfurique. . . . . . 10,97 24,02 8,60 12,54

SiTon veut purifier cet acide, on le dissout dans l'eau et 'on ajoute au liquide
goutte & goutte une solution de bichromate de baryte. En opérant avec précaution,
on peut précipiter tout 'acide sulfurique, sans employer un exces de chromate de
baryte. La solution de bichromate de baryte est obtenue le plus souvent en pre-
nant une petite quantité de la solution d’acide chromique a purifier, a laquelle on
ajoute du chromate neutre de baryte.

Lorsque tout l'acide sulfurique a été précipité par le bichromate de baryte, on
décante, on filtre sur du coton de verre, puis 'on évapore a roo degrés jusqu’a
consistance sirupeuse. On fait ensuite cristalliser sur 'acide sulfurique.

Les eaux méres, trés acides, qui restent comme résidu lorsque 'on emploie la
méthode de Fritzche, peuvent servir & une nouvelle préparation d’acide chromique.
Seulement, comme ce liquide ne tarde pas a contenir de grandes quantités de sulfate
de potasse, aprés trois ou quatre préparations, on le précipite par un sel de plomb
soluble. On obtient ainsi un jaune de chrome formé de sulfate et de chromate de
plomb. Ce prodnit est utilisé dans la peinture 4 I'huile ou dans lUindusirie des
papiers peints. .

6° On peut obtenir I'acide chromique en faisant digérer pendant douze heures,
dans un endroit chaud, du chromate de plomb pur avec le double de son
poids d’acide sulfurique concentré [Schrotter]. On agite ensuite la masse avec de
I'eau et on laisse reposer. Il se sépare du sulfate de plomb trés blane, et 'on décante
le liquide rouge qui est un mélange d’eau, d’acide chromique et d’acide sulfurique.
On lavele sulfate de plomb avec un peu d’eau, et aprés décantation ce liquide est
réuni au précédent. Le tout est mis a évaporer au bain de sable dans un appareil
distillatoire en verre jusqu’a ce qu’il se produise des soubresauts. On laisse ensuite
refroidir, et I'ncide chromique se dépose 4 I'état cristallin. L’eau meére, par une dis-
ullation prolongée, fournit de nouveaux eristaux, mais en moins grande quantité que
la premiere fois.

Cette préparation, comme la précédente, est fondée sur l'insolubilité de I'acide
chromique dans I'acide sulfurique ayant une densité de 1,55. Si l'acide sulfurique
est plus concentré ou s’il est plus ¢tendu, il dissoudra de grandes quantités
d’acide chromique, mais aussitot que nous ajouterons de 1'eau dans le premier cas
oude l'acide monohydraté dansle second de facon & le ramener a cette densité de
(,55, la solubilité devenant tres faible, la presque totalité de l'acide chromique se
précipitera.

Nous croyons devoir ajouter a propos du procédé de Schrotter que 'acide chro-
mique ainsi obtenu renferme toujours du plomb. Sil'on fait une solution acétique
de cet acide elle est d'abord trés limpide, mais elle ne tarde pas 4 laisser lentement
déposer du ehromate de plomb.
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7° L’acide chromique a été préparé industriellement par Kuhlmann en faisant
réagir a chaud équivalents égaux de chromate de baryte et d’acide sulfurique
étendu de dix fois son volume d'eau [Kuhlmann. Industric de la baryte. Ann. de
ch. et de ph. (3), t. LIV p. 386, 1858]. La solution d’acide chromique ainsi obtenue,
marque 1o degrés Beaumé environ. La concentration de ce liquide, jusqu’a 50 ou
6o degrés de laréometre, peut avoir lieu sans inconvénient dans des vases de
grés ou méme dans des chaudieres en plomb, sans que ce métal subisse une notable
altération.

Le sulfate de baryte qui reste, renferme encore aprés la préparation environ
ah parties pour roo de chromate de baryte, qui ne sont pas attaquées dans ces
conditions. Le mé¢lange de sulfate et de chromate de baryte cst utilisé comme
matiere colorante jaune insoluble.

8¢ M. Duvillicr pour obtenir l'acide chromique attaque le chromate de baryte par
Tacide nitrique en exces a ’éhullition. Le nitrale de baryte, & peu prés insoluble,
se précipite a 1'état cristallise, et il reste de l'acide chromique qu’on purifie par con-
centrations successives, et finalement en le traitant par une quantité convenable
d’acide sulfurique faible.

Voici comment il ¢onvient d’opérer :

On fait réagir pendant dix minutes & I’ébullition

100 partics de chromate de baryte,
100 parties d’eau,
r4o parties d’acide mitrique 3 4o degrés Beaumé.

On verse d’abord I'eau sur le chromate de baryte pour en former une espéce de
bouillie, puis aprés l'acide nitrique. Ce détail a de l'importance; car si I'on faisait
Tinverse, I’attaque se ferait moins bien, le nitrate formé emprisonnant du chromate
de baryte.

A la liqueur devenue rouge on ajoute 2o0o parties d’eau, et 'on fait de nouveau
bouillir pendant dix minutes. La liqueur, abandonnée 4 elle-méme, laisse déposer
rapidement le nitrate de baryte.

Le liquide surnageant ¢tant refroidi contient 4 parties de nitrate de baryte pour
100 de matieres solubles. Apres décantation, on le concentre jusqu'a ce que son
volume soit devenu & peu prés celui de l'acide employé. Pendant cette opération,
la plus grande partie du nitrate dissous se précipite, et aprées refroidissement de la
liqueur, on obtient de l'acide chromique qui ne renferme plus que o8",5 pour roo
de nitrate de baryte.

On chasse I’exces d'acide nitrique en évaporant la liqueur presque & sec, ajoutant
de l'eau i plusieurs reprises, et répétant ces opérations jusqu’a ce quune baguette
de verre trempée dans 'ammoniaque ne produise plus de fumées blanches. L’acide
chromique, suffissinment concentré, cristallise alors en plaques de couleur foncée
semblables A celles que I'on oblient dans le vide par les autres procédés.

Si I'on veut obtenir un produit pur, il suffit de précipiter 4 I’ébullition, par une
quantité convenable d’acide sulfurique, la baryte restée en solution. On décante, on
filtre sur du coton de verre et l'on fait évaporer.

Cette operation a 'avantage de dopner tout l'acide chromique du chromate de
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baryte employé, et en outre un aecide pur [Duvillier. Sur la préparation de Pacide
chromique. Ann. de ch. et de ph. (4), t. XX VI, p. 26o, 1873].

Purification de I'ncide chromigque contenant de T’acide sulfu-
rique. — L'acide chromique cristallisé que 'on trouve dans le commerce renferme
presque toujours une notable quantité d’acide sulfurique. On peut I'en débarrasser
par un procédé rapide qui nous a permis bien souvent d’obtenir, en quelques
instants, une centaine de grammes d’acide chromique & peu prés pur.

On commence par fondre I'acide chromique dans une capsule de platine 3 un feu
trtss moderé. Il est important de chauffer avee beaucoup de préeaution, si 'on ne
veut pas amener la décomposition brusque de 'scide chromique.

Dans ces conditions, I'eau se dégage d’abord, puis la masse fond, et comme
Yacide chromique fondu est plus dense que l'acide sulfurique, ce dernier sur-
nage, mouille le platine et s’attache aux bords de la capsule. La plus grande partie
de l'acide sulfurique se volatilise. On coule ensuite le tout sur de la porcelaine ;
I'acide sulfurique, beaucoup plus liquide, tombe le premier, ensuite vient 'acide
chromique. On déplace la capsule au fur et & mesure que coule 'acide ; la solidifi-
cation se fait trés vite et 'on obtient ainsi des baguettes rouges d’acide chromique.
On les concasse rapidement, et ’on choisit les morceaux que Vacide sulfuriquen’a
pas touchés pour les enfermer dans des flacons secs [H. Moissan’.

L’acide chromique ainsi obtenu ne renferme plus d’acide sulfurique. Le dosage
du chrome conduit & la formule Cr0O3.

Cet acide fondu est entierement soluble dans Teau s'il a été bien purifié. Il
posséde une belle couleur rouge, tache la peau en jaune et a une saveur acide et
styptique.

Constantes physigues, — L’acide-chromique e¢st noir tant qu'il est chaud
et d’'un rouge foncé aprés le refroidissement. 11 peut étre obtenu cristallisé. Clest
un corps hygroscopique, ayant une densité de 2,80 lorsqu’il est fondu et de 2,78 &
I'état cristallis¢ {Zetnow]. Il fond entre 170 ¢t 172 degrés.

1l est soluble dans I'cau. Une solution saturée d’acide chromique qui en renferme
62,23 pour 100 & 2o degrés a pour densité r,;028. Voici, daprés Zetnow [Pogg.
Ann., t. CXLII, p. 477], les densités des solutions moins concentrées 4 la méme
température :

Densité Acide pour 100
1,544 37,80
1,211 32,09
1,2027 51,83
1,1509 19,53
1,0057 12,34
1,0679 8,70

L’acide chromique est solubie dans 1'alcool étendu, mais cette solution est faci-
lement décomposée par Paction de la chaleur ou de la lumiére.

L’acide acétique glacial est un excellent dissolvant de JVacide chromique. On
emploie souvent cette solution comme oxydant en chimie organique. On l'utilise
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particuliérement pour doser l'anthracéne qu'elle transforme & chaud en anthra-
quinone.
L’acide chromique anhydre est soluble dans I'acide sulfurique monohydraté.

Données thermochimiques.

Nous donnons dans le tableau ci-dessous la chaleur de formation de Yacide
chromique et des chromates de potasse ¢t d’ammoniaque d’apres les recherches de
M. Berthelot. -

Acide chromique : Cr203 précipité + 03

— 2Cr03 eristallisé + 31

Chromate Cr203 n 4 08 4 2KO &. = 2Cr0*K étendu 3 8° + 30,7
dopotasse ) CP0° 2+ 09 f 2KO ¢t == 2CrOK solide - + 35,
€r2()3 » 4 03 4+ 2KO sol. = 26Gr0*K solide -+ bo,g
Bichromate { ©°0%  » + 0% + KO é. = C207K ¢tendu 3 80 + 189
de potssse  CP0°  m £ 03 £ KO et = Cr207K solide + 274
Cr203 » -+ 03 4+ KO sol. = Cr207K solide + 56,5

Bichromate Cr203 » 4 03 + AzH3 ét. 4 HO lig. — Cr207AzH3 ét. 3 120 4 17,3
d’ammoniaque { Cr203 » + 03 4+ AzH3 ét. -+ HO liq. — Cr207AzH3 erist. + 23,5

[Berthelot. Sur la chaleur de formation de Uacide chromique. Comples rendus.,
t. XCVI, p. 536, 1883.]

Action de 1a Inmiére. — Une solution agquense d’acide chromique, exposée
al'influence prolongée de la lumiere directe du soleil, laisse déposer peu & peu du
chromate de sesquioxyde de chrome pendant qu’il se dégage de 'oxygene.

Action de la chaleur.— L'acide chromique anhydre fond entre 170 et r72 de-
grés, ainsi que nous l'avons dit plus haut. On peut facilement le maintenir liquide
a cette température, mais pour peu que cette derniere s’éléeve d'une trentaine de
degrés, la décomposition se produit avec violence. Il se dégage de Loxygene et il
reste du sesquioxyde de chrome. Le dégagement d'oxygéne est accompagné de
vapeurs rouges qui, econdensées sur un morceau de verre froid, présentent tous
les caractéres de lacide chromique. Ce dernier est donc légérement volatil 4 la
température de 180 degrés.

Si, au lieu d’élever brusquement la température de I'acide chromique fondu, on
le maintient quelques temps 3 ’état liquide vers 200 degrés, il sc forme d’apres
Traube une certaine quantité de chromate d’oxyde de chrome Cr?03, 3CrQ3 [Ann.
de Millon ef Reiset, 1849, p. 148].

Action de I'hydregéne. — Chauffé modérément dans un courant d’hydro-
géne, l'acide chromique fond d’abord, fournit d’abondantes fumdées rouges, et sila
température est plus élevée, la décomposition se produit avee incandesceace. Du
sesquioxyde de chrome reste comme résidu,
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ACTION DES METALLOIDES

Oxygéne et ozone. — L'oxygéne se¢ et humide n'a pas d’aclion sur l'acide
chromique. Il en est de méme de 'ozone. On a maintenu pendant six heures de
l'acide chromique dans un courant d’'oxygene scc ozonisé sans aucun résultat.

Soufre. — Si l'on chauffe un mélange d’acide chromique sec et de soufre en
exceés, la combinaison se fait avee une lumiére trés vive. On peut la réaliser dans
un tube & essaf ou dans un petit ballon; ¢’cst une trés belle expérience de cours.
11 se forme des produits oxygénés du soufre et il reste du sulfure de chrome.

Séléntum. — La décomposition se produit encore avec incandescence, mais a
une température plus élevée.

Chlore. — Sil'on fait passer un courant de chlore desséché sur de lacide
chromique, ce dernier est aussitot attaqué avec é€lévation de température. Il se
produit en abondance des vapeurs rouges d’acide chlorochromique [H. Moissan.

Fig. 3.

La réaction se fait 4 froid. Une légére chaleur en augmente rapidement l'inten-
sité, et des gouttelettes d’oxychlorure ruissellent aussitot sur les parois du tube.

CrQ3 + G = Cr02ll + 0.
Brome.— Le brome, dans les mémes conditions, ne produit pas d’oxybromure.
Phosphore. — Aussitot que le phosphor‘e'et l'acide chromique maintenu par la
chaleur a I'état liquide se trouvent en préscnce, la réaction se produit avec explo-

sion etincandescence.

Arsente. — Si 'on chauffe un mélange d’acide chromique sce et d’arsenic, la
combinaison du chrome et de l'arscnic se produit avec une vive lumiére. Il reste
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de l'arséniure de chrome et il se forme des composés oxygénes de larsenic. En

méme temps, une partie de ce dernier corps est volatilisee et vient se condenser
dans les parties froides de 'appareil.

Azote. — L'azote n'a pas d’action sur l'acide chromique.

ACTION DES METAUX

L’acide chromique fondu et maintenu vers 200 degrés agit avec la plus grande
énergie sur les métaux facilement oxydables. Avec le sodium, par exemple, il se
produit une explosion accompagnée d’'un grand dégagement de chaleur et de
lumiére, Il reste, aprés la réaction, un mélange de chromate de potasse et de scs-
quioxyde de chromg.

Le fer porphyrisé ou réduit par I'hydrogene, mélangé d’acide chromique et
légérement chauffé, dégage une telle quantité de chaleur que la masse devient
incandescente, et que le tube & essai dans lequel se fait I'expérience est compléte-
ment déformé.

Le zin¢ et le cuivre sont oxydés moins vivement. L’or n’est pas attaqué.

ACTION DES HYDRACIDES

Sous l'action de l'acide chlorhydrique sec, I'acide chromique donne a froid d'a-
bondantes fumées rouges se condensant en un liquide bouillant 3 108 degrés qui
est 'acide chlorochromique CrO2Cl[H. Moissan]. .

Sil'on chauffe légérement le tube horizontal dans lequel se fait la réaction, cette
derniére s’accélére etYon obtient en peu d'instants une quantité assez forte d’acide
chlorochromique. '

Cr0¥ 4 HCL = Cr02C1 + HO.

La quantité d’eau mise en liberté¢ réagit sur une portion de l'acide chlorochro-
mique, et 'on trouve A la fin de I'expérience, a la place de l'acide chromique, une
matiére d’apparence huileuse entierement soluble dans l'eau et dont 'analyse n'a
pas été faite.

Cette matiere visqueuse, de couleur foncée, peut encore s’obtenir en chauffant,
en tube scelle 4 100 degrés, une petite quantité d'eau en présence d'un exces d’a-
cide chlorochromique [H. Moissan].

Si 'on maintient & I'ébullition pendant plusieurs heures une solution d’acide
chromique additionnée d’acide chlorhydrique, le chrome est entiérement trans-
formé en sesquichlorure et il se dégage du chlore.

Dans cette réaction, il commence d’abord par se faire le composé CrO2Cl qui se
détruit en présence de l'acide chlorhydrique, et fournit finalement I'hydrate de
sesquichlorure de chrome.

Cro? 4 HCl = Cr02¢1 + HO
2(Cr02C1) + H2012 = Cr2CB + 2HO 4 L
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8i la solution d’acide chromique est assez étendue, et qu’on la porte & U'ébullition
en présence d’acide iodhydrique ou bromhydrique, on obtient de méme du sesqui-
iodure ou du sesquibromure de chrome.

ACTION DE L'ACIDE SULFURIQUE

L’acide sulfurique anhydre peut s’unir & l'acide chromique et fournir un composé
de formule CrO3, 350° [Schrotter]. ‘

En mélangeant équivalents égaux d’acide chromique et d’acide sulfurique mono-
hydraté, Gay-Lussac a obtenu des prismes quadrangulaires rouges dont l'analyse
correspondait & la formule

Cx0?, SOIHO

[Gay-Lussac. Ann. de ch. el de ph. (2), t. XVI, p. 109].

Cette étude a été reprise par Bolley, qui est arrivé au méme résultat que Gay-
Lussac pour ce qui concerne le composé précédent. Cette combinaison d’acide
chromique et d’acide sulfurique mise en présence d’une petite quantité d’eau se
dédouble et laisse déposer peu i peu son acide chromique.

Outre ce composé, Bolley admettrait Texistence d’acides doubles formés par l'u-
nion de 1 équivalent d’acide sulfurique et de r, 2 ou 3 équivalents d'acide chro-
mique. Tous ces corps seraient décomposés par 1'eau, ce qui expliquerait pourquoi
Vacide chromique se dépose lorsque Von mélange de Vacide sulfurique concentré et
une solution aqueuse de bichromate de potasse.

Lorsqu'on chauffe un mélange d’acide chromique et d'acide sulfurique concentré,
il se dégage de l'oxygene et il se forme du sulfate de sesquioxyde de chrome.

aCr03 + 3807 = Cr203,350% -} 30.

ACTION DES REDUCTEURS

Acide sulfureux. — Lorsqu’on fait arriver un courant d’acide sulfureux

n d’acide chromique, ce dernier corps céde son oxygene, et il se

forme de l'acide sulfurique. Il se précipite en méme temps un chromate d’oxyde
de chrome qui se redissout ensuite en présence d’un excés de gaz sulfureux.

Aclde sulfhydrigue. — Une solution d'acide chromique oxyde rapidement
lacide sulfhydrique ; il se forme de I'eau et de 'acide sulfurique, et un précipité
qui est un mélange de soufre et de sesquioxyde de chrome hydraté.

Sulfhydrate d’ammoniague. — D'aprés Berzélius, quand on fait réagir
une solution d’acide chromique sur une solution trés étendue de sulfhydrate d’am-
moniaque, la liqueur prend une couleur brune due & la formation d’un sulfochro-
mate. En méme temps, il se forme un abondant précipité gris verditre qui a
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Paspect d’'un mélange de soufre et de sesquioxyde de chrome, et qui se convertit
effectivement en un pareil mélange pendant qu’il est lavé et séché. Mais immédia-
tement apres sa formation, il ne parait pas étre composé de méme, car il produit,
avec la potasse caustique, une solution d’'un beau vert pré, tandis qu'il reste de
Thydrate chromique que laleali n’attaque pas. Si l'on ajoute quelques gouttes
d’acide a cette liqueur verte alcaline, il se dégage de I'hydrogene sulfuré, du soufre
se précipite et il reste en solution un sel chromique vert. Ce sulfure vert est inso-
luble dans 'ammoniaque caustique, ainsi que dans le sulfhydrate d’ammoniaque.

Ammoniaque. — L giazammoniac sec réagit vivement sur lacide chromique.
Ce dernier corps se décompose avec dégagement de lumiere, et il reste du
sesquioxyde de chrome [Unverdorben]. )

Cette décomposition explosive est due i la grande quauntité de chaleur mise en
liberté, ainsi que I'a démontré M. Berthelot :

Cr207, AzHY = Cr203 4 Az + 4HO gaz, dégagerait 4 39 eal. 4 Q,

() représentant la quantité de chaleur dégagée par la transformation de l'oxyde
de chrome précipité en oxyde calciné.

Dapreés les chaleurs spécifiques connues des produits, cette quantité de chalear
5%; ce qui explique le
caractére explosif de la réaction et I'incandescence. Elles résultent essentiellement
de la comhustion interne, effectuée entre 'ammoniaque et I'acide chromique. La
réaction directe de ces deux corps, en 'absence de I'eau, dégagerait prés du double :

les porterait & une température voisine de 1 130 degrés -

2Cr03 solide + AzH3 gaz — Cr20% 4 5HO gaz, 4- 75cal. 34 Q

{Berthelot. Comples rendus, t. XCVI, p. 542].

Hydrogéne arsénié. — Ce gaz ne produit pas de réaction en présence
d’une solution d'acide chromique. Si I'on fait agir 1'hydrogtne arsénié¢ sur une
solution alcaline d'un chromate, on obiient un precipité contenant de I'arsenic el
de I'hydrate de sesquioxyde de chrome.

Action de I'alcoel. — Sil'on place de 'acide chromique sec dans une petite
capsule et qu'on y verse goutte & goutte de t'alcool absolu, la réaction se produit
avec dégagement de lumicre; l'alcool prend feu et l'acide chiromique devient
incandescent. Il se forme en méme temps de l'aldéhyde, de lacide et de Véther
acétique. Il reste dans la capsule du sesquioxyde de chrome.

On peut modérer la réaction en employant de 1'alcool renfermant une petite
quantité d’eau, et en mettant peu d’acide chromique en présenee d’un exceés d'alcool.
Sous l'action de la chaleur ou de la lumiére, la dissolution d’acide chromique esi
réduite, et elle se prend assez rapidement en une getée brune de chromate de
sesquioxyde de chrome 2Cr03, Cr203, gHO.

D’aprés Traube [Ann. de Millon, 1849, p. 148], on obtient plus rapidement ce
composé en chauffant de Talcool avec une solution étendue d’acide chromique
jusqu’a ce qu’il ne se dégage plus de vapeurs d’aldéhyde et d’acide acétique.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



MOISSAN. — LE CIIROME ET SES COMPOSES. 217

Si dans cette réaction I'on remplace 'acide chromique par un mélange de bichro-
mate de potasse, d'acide sulfurique et d'eau, 'expérience se fait plus régulierement ;
on obtient de l'aldéhyde, de V'acide et de l'éther acétique, et, comme résidu, une
solution de sulfate de sesquioxyde de chrome [Dcebereiner).

Ce pouvoir oxydant de I'acide chromique a été souvent utilisé dans les recherches
de chimie organique, nous n’avons pas & nous y arréter dans cct article.

ACIDE PERCHROMIQUE

En 1847, Barreswil démontra que si 'on mélange des solutions étendues d’acide
chromique et d’eau oxygénée, on voit apparaitre une coloration bleue qui se détruit
rapidement au sein du liquide qui l'a produite. L’éther agité avec ce liquide, au
moment de la réaction, prend une teinte bleue. Barreswill ne put obtenir de com-
binaison définie de ce nouveau composé, mais d’'aprés le volume d’oxygéne dégagé
par le liguide bleu, mélang¢ d'un excés d’cau oxygénée, il fut amené & lni donner
Ia formule Cr?07, et A le considérer comme l'acide perchromique.

On sait que cette coloration bleue constitue une réaction d’'une extréme sensi-
bilité, soit pour reconnaitre des traces de chrome a l'état d’acide chromique, soit,
comme l'a conseillé Scheenbein, pour décéler une trés petite quantité d'eau
oxygénée.

M. Moissan a repris derniérement I'étude de ce composé et est arrivé & lisoler
en évaporant dans le vide see, au moyen de la trompe, le liquide éthéré bleu
maintenu & une température de — 20 degrés.

Dans ces conditions, on voit des gouttelettes huileuses, dun bleu indigo foncé,
descendre le long des parois du tube dans lequel se fait I'expérience, et se réunir
an fond en un liquide coulant difficilement. Lorsque tout 1'éther est évaporé, ce
tiquide peut étre conservé quelque temps dans le mélange réfrigérant.

1l présente une certaine viscosité, est doué d’une couleur bleu foncé, et, en
présence du sodium, il dégage de 'hydrogéne. Repris par P'éther, il fournit une
solution bleue anilogue au liquide primitif. Aussitot que la température s’éléeve, des
hulles de gaz se dégagent et, en moins de dix minutes, la décomposition est
complete ; il ne reste que de l'acide chromique.

La solution éthérée bleue, mise en présence d’acide phosphorique, et en général
de tous les corps avides d’eau, se Jdécompose avec dégagement d’oxygéne. Les
acides et les bases la détruisent immeédiatement. Le bioxyde de plomb donne
naissance, dans la solution éthérée, & un dégagement rapide d'oxygéne. Il en est
de méme du charbon et du bioxyde de manganése. Le minium et Voxyde de
mercure la décomposent aussi, mais moins rapidement que les corps précédents.
Le sodium la détruit aussitot avee formation d'un mélange gazeux d’hydrogéne et
d'oxygéne. Cette solution blcue blanchit la peau 4 Ja fagon de 'eau oxygéndée.

Comme linstabilité de la matiére bleue isolée ne permettait pas de la manier avec
facilité, M. Moissan a eu recours, pour en fixer la composition, & la sclution
ethérée. Cette derniére est introduite dans un tube rempli de mercure et décom-
posée par un fragment de potasse. )

v
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Le volume d'oxygéne recucilli, ramené i o degré et & 760 millimétres de
pression, éloigne absolument l'interprétation qui faisait du composé bleu un acide
de formule Cr207. .

Ces expériences, répétées un grand nombre de fois sur des solutions éthérées
dont la teneur en chrome variait beaucoup, ont conduit M. Moissan 4 regarder le
produit blen qu'il a pu isoler, comme étant une combinaison d’acide chromique et,
d’eau oxygénée de formule CrO3% HO? [H. Moissan. Sur lu coloration bleue oblenue
par Paction de Vacide chromique sur Ueau oxygénéde. Comptes rendus, t. XCVII, p. 96].

SULFURES DE CHROME
PROTOSULFURE DE CHROME (CrS)

Lorsqu'on maintient le sesquisulfure de chrome dans un courant d’hydrogéne A
haute température, il se dégage de I'hydrogéne sulfuré ct du soufre, et il reste une
matiére noire qui a Ja composition du protosulfure. Cette poudre se grille facilement
en se transformant en sesquioxyde et, chauffée dans un courant de chlore, elle
fournit du sesquichlorure de chrome. Chauffée dans un tube fermé, elle ne dégage,
point de soufre comme le sesquisulfure. Les acides Tlattaquent difficilement
|.H. Moissan].

On peut préparer aussi le protosulfure de chrome en chauffant 4 440 degrés le
protochlorure de chrome dans un courant d’hydrogéne sulfuré. Il se dégage de
I’acide chlorhydrique, et il reste dans le tube une mati¢ére d'un gris noir ayant en
partie conserveé l'aspect micacé du protochlorure, et qui a les mémes propri¢tés que
le protosulfure amorphe obtenu précédemment [H. Moissan]. —

Enfin, on peut obtenir un protosulfure de chrome hydraté en précipitant un sel
de protoxyde de chrome par un sulfure alcalin. Il se forme dans ces onditions un
précipité noir insoluble dans un exces de réactif.

CrCl + KS = Cr$ + KCL

SESQUISULFURE DE CHROME (Cr?S%)

PrepARATION. — On peut obtenir ce composé en portant e sesquichlorure de
chrome "au rouge dans un courant d’hydrogéne sulfuré [Ilarten].

Cette réaction peut se faire A la température d’ébullition du soufre & 440 degrés.
Un obtient ainsi un sulfure en paillettes noires, brillantes, qui ont gardé la forme
cristalline du chlorure et qui, par calcination & l'air, se transforment en sesquioxyde
conservant toujours Yapparence nacrée du ehlorure qui a servi de point de départ.
C’est 12 un phénomeéne d’épigénie double bien commun dans les transformations
d'oxydes en sulfures [H. Moissan].

On peut encore préparer le sesquisulfure de chrome en maintenant & 440 degrés.
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dans un courant d’hydrogéne sulfuré hydrate de sesquioxyde de chrome
.H. Moissan].

Enfin, on peut I'obtenir en exposant le sesquioxyde de chrome, dans un tube de
porcelaine chauffé au rouge, a l'action des vapeurs de sulfure de carbone.

Lorsqu'on verse un sulfure soluble dans un sel de sesquioxyde de chrome, il se
dégage de l'acide sulthydrique et il se dépose de I'hydrate de sesquioxyde qui ne
renferme pas de sulfure de chrome.

£r209, 5809, nHO J- 3KS |- 3H0 = 3HS + 5:K0, SO% | Cr20%, nHO.

En traitant une solution d'acide chromique par Phydrogéne sulfuré ou le sulfhy-
drate d’'ammoniaque, on obtient des composés sulfurés du chrome incompleétement
étudiés, et qui meériteraient de nouvelles recherches Berzélius. Traité de chimic,
t. II, p. 31x].

ProrrIETES. — Lo sesquisulfure de chrome est trés difficilement attaquable par les
acides, excepté par lacide azotique et surtont 'eau régale qui le dissolvent en
fournissant une solution chromique. Chauffé légeérement dans un courant de
clilore, il devient incandescent et se transforme en sesquichlorure de chrome. Cal-
cind au contact de Vair, il dégage de V'acide sulfureux et laisse un résidu vert de
sesquioxyde ; 4 Uabri de T'air, il donue du soufre et fournit un composé moins
snlfuré. ' ot

Ce sulfure de chrome peut produire des sulfures doubles avec les alcalis.
Silon projette du sesquisulfure de chrome dans du sulfure de potassium fondu, on
ohtient, en reprenant la masse par 'eau, une poudre rouge & aspect cristallin qu'i
n’est stable que dans une solution de sulfure alcalin, et que 1'eau décompose en la
dédoublant en sulfure de chromne et sulfure alcalin [H. Moissau].

SULFURE DE CHROME PYROPHORIQUE (Cr*S?)

Ce composé s'obtient en réduisant le sulfate de sesquioxyde de chrome dans
I'hydrogéue. 11 est de couleur noire, présente un aspect boursouflé et brale aun
contact de l'air en donnunt de vives étincelles. Les produits de la combustion sont
du gaz sulfureux et du sesquioxyde de chrome [Kopp. Comples rendus, t. XVIII,
p. 1:5G]. En présence du chlore, ce sulfure prend feu et se transforme en sesqui-
chlorure.

SELENIURES DE CHROME

Protosdéléniure de ehrome. — On le prépare comme le protosulfure en
chauffant le protochlorure dans I'hydrogéne sélénié, ou bien en réduisant par
Ihydrogéene pur le sesquiséléniure de chrome. )

Poudre noire se grillant trés bien ct attaquée facilement par 1c chlore.

Sesquiséléniure de ehrome. — On peut Uobtenir conservant la forme ¢ris-
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talline du sesquichlorure en chauffant ce dernier dans un courant d’hydrogénc
sélénié. C’est une matiére noire, ressemblant assez au sulfure correspondant, qui
se grille avec la plus grande facilité en laissant un sesquioxyde de chrome d’une tres
belle couleur verte. Le sesquiséléniure de chrome amorphe s’obtient en chauffant
dans un tube de verre du sesquioxyde de chrome non calciné, au contact de
vapeurs de sélénium entrainées par un courant de gaz hydrogéne ou azote. Clest
une poudre de couleur marron foncé, difficilement attaquable par les acides, qui,
chauffée dans un tube & l'abri de l'air, abandonne une partie dec son sélénium
[H. Moissan. Comples rendus, 5 avril 1880].

COMBINAISONS DU CHROME AVEC LE CHLORE, LE BROME, L'IODE
ET LE FLUOR

CHLORUBRES DE CHROME

PROTOCHLORURE DE CHROME

Protochlorure de chrome anhydre (CrCl). — PREPARATION. — On
peut préparer ce composeé :

r* En faisant passer & haute température un volume limité de chlore surun exces
de sesquioxyde de chrome mélangé de charbon [Peligot];

2° En réduisant le sesquichlorure de chrome par I'hydrogéne au rouge sombre
[Moberg, Peligot’ ; .

3° Par l'action de l'acide chlorhydrique au rouge sombre sur le ehrome métal-
lique [H. Moissan];

4° En faisant passer des vapeurs de chlorhydrate d’ammoniaque sur du sesqui-
chlorure de chrome maintenu au rouge [H. Moissan].

Nous allons donner quelques détails sur ces préparations. La premiere a permis
a4 M. Pcligot de découvrir le protuchlorure et les sels de protoxyde de chrome.
Lorsqu’on fait passer un courant de chlore sec sur un mélange de sesquioxyde de
chrome et de charbon, ce mélange étant chauffé au rouge dans un tube de porce-
laine, il se sublime un chlorure en belles écailles de couleur violette ayant pour
formule Cr2CI. Qutre ce chlorure, il se produit le plus souvent, dans 'opération
qui lui donne naissance, un autre corps chloré qui, avant M. Peligot, avait échappé
A T'attention des chimistes et dont la production précéde celle du chlorure violet.
C’est une substance blanche, cristallisée ou fondue, qui s’altére rapidement en pré-
sence de 'air humide et dont la composition conduit 2 la formule CrCl [Recherches
sur le chrome, par M. Peligot. Ann. de ch. et de ph. (3), t. XII, p. 5ag, 1844].

L’action d’un courant d’hydrogeéne sur le sesquichlorure de chrome porté au
rouge sombre a été indiquée tout d’abord par Moberg [Journal fur prakt. Chem.
t. XXIX, 1843].

Nous devons rappeler A ce sujet que des recherches sur le chrome avaient été
entreprises simultanément & Helsingfors par Moberg ct 2 Paris par M. Peligot.
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Mdberg &tudiait le sesqﬁichlorure et les oxychlorures de chrome. C'est méme en
vue d’obtenir un de ces derniers corps qu’il a chauffé le sesquichlorure de chrome
dans un courant d’hydrogéne impur. Le c¢omposé qu’il a obtenu ainsi renfermait
7 pour 100 de matiére insoluble, fournissait avec 'eau une solution verte, en un
mot n’avait pas les propriétés du protochlorure de chrome. A la fin de ses re-

T AN K
SETRANE

Fig. 4.

cherches, publiées en 1843, Moberg se demandsit si le protochlorure pouvait
exister,

Pendant ce temps, M. Peligot obtenait ce protochlorure soupconné par Moéberg,
V'analysait, en donnait les propriétés, I'étudiait complétement et s’en servait pour
préparer les sels de protoxyde de chrome, ct pour déterminer I'équivalent de ce
métal. Les recherches de M. Peligot étaicni entiérement publiées en octobre 1844.

Du reste nous aurons l'occasion de revenir sur l'bistorique de cette question en
décrivant les sels de protoxyde de chrome.

Pour préparer le protochlorure de chrome par réduction du sesquichlorure, il
faut employer de I'hydrogéne sec et entierement dépouillé d'oxygéne. Le gaz
hydrogéne, produit au moyen du zinc et de 'acide sulfurique, dans I'appareil de De-
ville, se purifie dans une solution concentrée de permanganate de potasse, se des-
seche sur de la potasse caustique, traverse ensuite une colonne de cuivre chauffée
au rouge et enfin un nouveau tube i potasse caustique. Les différentes parties de
l'appareil sont réunies par des tubes de plomb, les jointures sont mastiquées  la
cire et les bouchons de liege recouverts de vernis. Le sesquichlorure de chrome 4
réduire est placé dans un tube de verre et chauffé sur une grille a gaz. On ohtient,
en opérant ainsi, un protochlorure de Jchrome tres blanc, se dissolvant sans résidu
au contact d’'eau saturée d’acide carbonique. )

Dans cette préparation on fait agir un corps gazeux, U'hydrogéne, sur un corps
solide, le sesquichlorure de chrome. De plus, une fraction trés faible de 'hydrogéne
dégagé joue un role dans la réduction. De sorte que pour obtenir une centaine
de grammes de protochlorure de chrome, il faut employer un trés grand volume
d'hydrogene pur et sec.
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M. H. Moissan a simplifié cette préparation en choisissant comme réducteur un
corps solide, le chlorhydrate d’ammoniaque, qui fournit avec facilité, par une éléva-
tion de température, tout 'hydrogéne nécessaire a la réduction.

Dans un tube de verre de Bohéme, contenant du sesquichlorure de chrome
porté au rouge, on fait passer des vapeurs de chlorhydrate d’ammoniaque; le ses-
quichlorure est réduit, et il se forme du protochlorure se présentant cn paillettes
blanches, micacées, ayant conscrvé la forme du sesquichlerure employé. Ge com-
posé, entierement soluble dans eau, fournit & Vabri de l'air une solution d’une
belle couleur bleue. )

Pour obtenir de plus grandes quantités de protochlorure de chrome, M. H. Moissan
conseille de se servir d'une cornue de terre tubulée, portant un tube de por-
celaine verticul que l'on peut déboucher A volonté. Le col de la cornue est placé
dans une allonge inclinée qui sert 2 condenser l'excés de chlorhydrate d’ammo-
niaque, et qui laisse dégager les gaz formés. L’appareil étant 4 moiti¢ rempli de
sesquichlorure de chrome pur et sec, mélangé d'un peu de chlorhydrate d’ammo-
niaque, est porté au rouge et on laisse tomber de temps en temps, par le tube,
des fragments de chlorhydrate d'ammoniaque qui se volatilisent, se décomposent
en partie et réduisent le chlorure. On peut obtenir, en opérant de cette maniere, de
4oo & boo grammes de protochlorure de chrome fondu, trés dense, cristallisé -en
longues aiguilles opaques, enchevétrées et contenant une petite quantité de sesqui-
oxyde [Préparation et propriétés des sels de protoxyde de chrome, par M. H. Moissan.
Ann. de ch. et de ph. (3), t. XXV, p. 4or, 1882].

Nous avons vu précédemment que l'on pouvait encore obtenir le protochlorure
de chrome en traitant le métal maintenu au rouge par un courant d’acide chlor-
hydrique sec.

Le chrome est placé dans un tube de verre vert, on le porte au rouge, et sous
T'action du gaz acide chlorhydrique, on voit le métal se recouvrir rapidement d’efflo-
rescences blanches bien cristallisées. Le charbon combiné au chrome, sans doute
4 Iétat graphitoide, tache de points noirs ces cristaux blanes; il reste insoluble
Jorsqu'on reprend le tout par I'eau [H. Moissan].

Cette préparation se fait aussi facilement que celle du protochlorure de fer,
lorsqu'on emploie la fonte de chrome préparée par le procédé de Deville. Elle
fournit un protochlorure de chrome pur, et qui reste absolument stable dans une
atmosphére de gaz acide chlorhydrique au rouge. Au contraire, dans la réduction
du sesquichlorure par I'hydrogéne, le protochlorure formé continue & perdre du
chlore 4 l'état d’acide chlorhydrique, si 'on prolonge la réduction pendant plu
sieurs heures. Il peut donc, dans ce cas, se former un scus-chlorure de chrome,
et 'on est moins certain de la pureté du protochlorure obtenu.

ProprifTes. — Le protochlorure de chrome anhydre se présente, tantot sous
la forme de cristaux trés fins, blancs et soyeux, tantdt en masses fondues, inco-
lores, a texture fibreuse.

Stable en présence de l'air sec, il ne tarde pas & s’altérer dans l'air humide.
Aussitot que le protochlorure de chrome est hydraté,.il absorbe avec énergic
J'oxygéne de 'atmosphére et fournit un oxyehlorure de formule Cr20CI3 [Peligot].
Chauffé & 440 degrés dans un courant d’hydrogeéne sulfuré, Ie protochlorure de
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chrome dégage de l'acide chlorhydrique et fournit un sulfure de chrome, d’un gris
_noir, ayant en partie conservé l'aspect micacé du protochlorure [H. Moissan].
<Chauffé dans un courant de chlore, le protochlorure se transforme en sesquichlorure.

En présence de I'eau, le protochlorure de chrome fournit une solution bleue,
qui verdit rapidement au contact de l'oxygeéne de. lair, Si l'on veut éviter cette
oxydation, il faut employer de l'eau saturée d’acide carbonique, ou du moins ne
contenant pas d’oxygéne en selution. .

La dissolution blene du protochlorure de chrome, conservée & I'abri du contact
de 'air, offre les caracteéres suivants.

Elle fournit avec la potasse un précipité brun d’hydrate de protoxyde de chrome
«qui, en présence de l'eau, se transforme rapidement en oxyde magnétique hydraté
e chrome Cr?*0*HO [Peligot].

Avec l'ammoniaque, le précipité est blanc verdatre et ressemble beaucoup au
sesquioxyde de chrome hydraté; il est néanmoins plus clair; il n’y a pas d’hy-
drogéne dégagé. Un mélange d’ammoniaque et de sel ammoniac donne une liqueur
bleue qui rougit en s'oxydant a l'air.

Le monosulfure de potassium fournit un précipité noir, contenant du soufre,
insoluble dans un excés de sulfure. On sait que ce réactif donne avec les sels
chromiques un précipité de sesquioxyde.

Le cyanoferrure de potassium précipite en jaune verdatre la dissolution du
protochlorure de chrome.

Avec Tacétate de soude on obtient un précipité rouge cristallin d’acétate de
protoxyde de chrome C*H3Cr0*, HO [Peligot].

Cette dissolution est assurément l'un des corps reducmfs les plus puissants qu ou
connaisse.

Elle fournit, avec le chromate ncutre de potasse, un précipité brun, formé pro-
bablement d’oxyde magnétique, soluble dans un excés de réaetif. La liqueur devient
verte et offre alors les caractéres’ des sels de sesquioxyde de chrome.

Flle verdit immédiaterment sous I'influence du chlore. Elle fait naitre un précipite
de calomel dans une solution de sublimé corrosif Peligot].

En présence du protochlorure d’étain, on obtient immédiatement ce métal sous
forme de précipité trés léger Leewel].

Une solution trés étendue de protochlorure dissout avec facilité le sesquichlo-
rure de chrome qui est insoluble dans l'eau {Peligot]. Nous reviendrons sur ce
phénomerne en décrivant les propriétés du sesquichlorure de chrome.

Les matiéres colorantes, telles que lalizarine et ses dérivés, sont i la fois
réduites et dissoutes par une solution de protochlorure de chrome. Elles fournis-
sent des solutions jaunes qui se réoxydent i lair, et prennent alors des nuances
spéciiles pour chaque matiére colorante. L’alizarine, I'isopurpurine ou anthrapur-
purine, la mononitroalizarine, la purpurine en pite 4 10 pour 1oo, se dissolvent
en jaune brun dans une solution de chlorure chromeux. La solution étendue de
l'alizarine devient rouge violacé A lair; celle de l'isopurpurine, rouge pourpre;
celle de la mononitroalizarine, rouge orangé virant au bruan ; celle de la purpurine,
rouge orangé vif,

Au lieu d’employer une solulion de chlorure chromeux, on peut faire réagir
dircctement sur le corps & réduire un mélange de chlorure chromique et de
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zinc. On réduit ainsi facilement l'indigo 4 la température d’ébullition. Le blen
méthyléne est décoloré et reprend sa couleur bleve & lair. Le noir d’aniline est
assez rapidement décoloré en donnant du gris qui remonte ensuite au noir
"Dupuy. Sur les propriétés réductrices du chlorure chromeux. Bull. de la Soc. indust,
de Mulhouse, t. XLVIII, p. ¢38].

Protochlorure de chrome hydraté. — On pcut obtenir rapidcment une
solution de protochlorure de chrome en réduisant par le zine une solution acide de
sesquichlorure de chrome maintenue 4 'abri de l'air. Il se dégage de I'hydrogene en
abondance, et deux heures apres, la solution verte a pris une belle couleur bleue.

Cette réaction, qui s’applique 4 différents sels de sesquioxyde, a été indiquée par
Leewel dans un mémaire publié aux Annales de chimie, cn 1854, et aux Comptes ren-
dus de I'Académie des sciences, en 1855 [Note sur Paction que le zinc et le fer exer-
cent sur les dissolutions des sels sesquioxyde de chrome, par M. Henri Leewel. Ann. de
ch. et ph. (3), t. XL, p. 42].

Nous devons ajouter que, A propos de ses recherches sur la glucine et ses com-
binaisons, M. Debray, vers la méme époque, avait étudié 'action du zine surles so-
lutions des sels de sesquioxyde de chrome. Ce savant était arrivé au méme résultat
que Loewel, et dans son mémoire publié aux Annales de 1855, il donne sur ce sujet
les détails suivants : « En opérant sur I'alun de chrome, j'avais obtenu le sulfate de
protoxyde de chrome qui m’avait permis de préparer l'acétate de protoxyde de
chrome avec facilité. Ce résultat, que j’avais fait connaitre i plusieurs personnes, a
€té indiqué par M. Deville dans les lecons qu’il a faites & la Scrbonne en 1859;
lexpérience fut méme répétée dans son cours. Désirant compléter mes recherches,
je ne leur donnai point d’autre publicité. M. Leewel, qui les ignorait certainement,
a observé les mémes faits ef le détail de ses expériences se trouve consigné dans
un mémoire intéressant inséré dans les Annales. »

Nous traiterons avec détails des expériences de Loewel & propos de 'action du
zine sur la solution de sesquichlorure de chrome.

Pour obtenir une solution de protochlorure de chrome par réduction par le zine,
on prend un ballon d’un litre dont le bouchon porte deux tubes. Le premier est droit
et plonge au fond du ballon, il servira & verser un peu d’acide chlorhydrique pour
activer le dégagement d’hydrogéne. Le deuxieme est recourbé en forme de siphon;
il servira tout d’abord & donner une issue 4 'hydrogéne qui va se dégager.

On place dans cet appareil 150 a 200 grammes de grenaille de zinc distillé,
puis 8oo A goo grammes de solution de sesquichlorure de chrome. On ajoute une
petite quantité d’acide chlorhydrique par le tube droeit, le liquide s’échauffe et I'hy-
drogéne se dégage assez rapidement. : :

La réduction est terminée lorsque le liquide est devenu d'une belle couleur
bleue. On fait alors descendre le tube recourbé jusqu'au fond du ballon. On met
le tube droit en communication par un caoutchoue avec un appareil & acide earbo-
nique, et I'on décante la solution de protochlorure de chrome, mélangée de chlorure
de zinc, daps des flacons remplis d’acide carbonique.

En préparant ainsi une solution concentrée et chaude de protochlorure de
chrome, M. Moissan a pu obtenir par refroidissement un hydrate cristallisé ré-
pondant  la formule Cr(l, 6HO.Il se présente sous la forme de cristaux bleus,
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paraissant appartenir au systéme du prisme oblique & base rectangle. Au contact
de V'air, ces cristaux s’échauffent, fondent ct se détruisent immédiatement en four-
nissant un liquide vert.

Cet hydrate peut aussi étre obtenu en dissolvant le protochlorure de chrome
anhydre dans une petite quantité d’eau [H. Moissan].

SESQUICHLORURE DE CHROME

Sesquichlorure de chrome anhydre (Cr2Cl3)

HistoriQue. — Le sesquichlorure anhydre a été entrevu par Gaultier de Clau-
Lry en 1820. En calcinant fortement du sesquichlorure de chrome hydraté, il ob-
tint « sur les parois de la cornue, un chlorure en aiguilles d’'une couleur fleur de
pécher » dontil ne fait pas autrement mention [Note sur la décomposition du chlo-
rure de chrome par la chaleur, par M. H. Gaultier de Claubry. Ann. de ch. et de ph.,
t. XLV, p. 109, 1830].

C’est & OErsted que 'on doit la préparation et Tanalyse du sesquichlorure de
chrome.

Formation. — Le sesquichlorure du chrome s’obtient;

® Par laction d’'un courant de chlore sur un mélange intime de charbon et de
sesquioxyde de chrome maintenu au rouge [OErsted];

2° En attaquant le chrome métallique par du chlore sec au rouge sombre;

50 En maintenant & 440 degrés dans un courant de chlore sec du sesquioxyde
de chrome non calciné [H. Moissan];

4° Par laction du trichlorure de phosphore sur l'acide chlorochromique [Mi-
chaelis’, ou du chlore sur le protochlorure;

5° En calcinant & V'abri de l'air 'hydrate de sesquichlorure de chrome [Gaulner
de Claubry], ou micux en le chauffant dans un courant de chlore.

PrérsrATION. — On prépare le sesquichlorure de chrome en faisant réagir le
chlore sur un mélange de charbon et de sesquioxyde de chrome fortement chauffé.
Le chlorure se sublime et il se dégage del'oxyde de carbone.

Cr20% 4 3C 4 501 = 300 -} Cr2Cl.

On fait un mélange d'un quart de charbon ou de noir de fumée ct de trois
quarts de sesquioxyde de chrome. Cette poudre est agglutinée au moyen d’un peu
d’huile et ¥on en fait des boulettes qui sont calcinées dans un creuset fermé. Apreés
leur refroidissement, on les introduit dans une cornue en grés tubulée, dont le col
porte une allonge en verre. On fait traverser l'appareil par un courant rapide de
chlore bien desséché et l'on porte la cornue au rouge. Il se sublime de belles
lames de couleur fleur de pécher de sesquichlorure de chrome.

Lorsqu’on veut préparer de grandes quantités de sesquichlorure de chrome,
Weehler conseille le dispositif suivant. Unmélange d'oxyde de chrome, de charbon
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et d’empois d’amidon est fagonné en petites masses arrondies ; celles-ei sont eal-
cinées a abri de l'air et introduites apres refroidissement dans un ereuset dont le
fond est traversé par un tube de porcelaine maintenu au moyen d’un lut réfrac-
taire. Sur l'extrémité supérieure de ce tube, qui dépasse & peine le fond de 'appa-
reil, on a placé un petit creuset de porcelaine renversé qui permettra au courant
de chlore de se répandre plus uniformément dans Ia masse. Sur le grand creuset
qui contient le mélange, on Jute ensuite unautre creuset renversé, dont le fond est
percé d’une ouverture destinée 4 donner passage a I'oxyde de carbone ¢t & 'excés
de chlore.

Ces creusets étant placés sur la grille d’'un fourneau & vent ordinaire, on met
Y'extrémité inférieure du tube de porcelaine en communication avec un appareil &
chlore sec. On porte ensuite le creuset inférieur au rouge; le feu est réglé de
telle maniere, que le sesquichlorure de chrome se condense dans la partie supé-
rieure de l'appareil qui sert de récipient, et qui doit atteindre & peine le rouge
sombre. '

Comme le sesquichlorure de chrome se transforme en sesquioxyde lorsqu’on le
chauffe en présence de Tair, il est important de laisser refroidir I'appareil dans un
courant de chlore.

Le chlorure, préparé dans ces conditions, doit étre lavé & I'eau, car il renferme
du chlorure d’aluminium provenant du creuset. Il ne faut pas oublier que lors-
qu’on traite par I'cau un mélange de protochlorure et de sesquichlorure, ce der-
nier entre aussitdt en solution. De telle sorte que nous devons éviter avec soin,
-dans cette préparation, la formation du protochlorure de chrome qui se produira
-certainement si nous n’employons pas un grand excés de chlore.

Pour éviter cette dissolution du sesquichlorure de chrome dans l'eau, causée
par la présence d'une petite quantité de protochlorare, M. Peligot conseille de re-
tirer de l'appareil la masse de cristaux violets, de la diviser et de I'étendre sur du
papier non collé. On renouvelle de temps & autre les surfaces et le tout est con-
servé pendant plusieurs jours au contact de l'air.

Il arrive presque toujours que le papier présente ca et la des taches vertes, qui
résultent de I'action dissolvante du protochlorure sur Jes eristaux violets qui P'en-
tourent, et avec lesquels il se trouve intimement mélangé ; mais comme cette action
se passe dans une sphére limitée, elle permet de conserver a 'état insoluble la
plus grande partie du sesquichlorure violet; un autre procédé, qui réussit égale-
ment bien et qui a 'avantage d’étre plus rapide, consiste & broyer les cristaux
violets avec de 'eau tenant du chlore en dissolution [Peligot. Sur les chlorures de
chrome. Ann. de ch. et de ph. (3), t. XV, p. 500, 1846].

On peut aussi obtenir le sesquichlorure de chrome en trés beaux cristaux en
maintenant un fragment de chrome dans un courant de chlore 4 600 degrés.

Nous avons déjd vu & propos du protochlorure de chrome que M. Moissan avait
indiqué comme moyen de préparation l'action de 'acide chlorhydrique sec sur le
chrome au rouge sombre. Cette attaque du chrome meétallique par le chiore et
J'acide chlorhydrique est donc identique en tous points a celle des mémes gaz sur
le fer. On peut obtenir par ces procédés avec la méme facilité les chlorures CrCl
— FeCl et Cr2CI* — Fe2(Cl, parfaitement purs et cristallisés.
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Propri£TES. — Ce composé se présente en lames minces, brillantes, cristallines,
d'une belle couleur fleur de pécher.

Ces lamelles, douces au toucher comme le tale, sont transparentes sous une faible
épaisseur; en masse, elles sont opaques. Leur densité est de 2,357 & 17°2 [Clarke].

Chauffées dans un gaz inerte ou dans un courant de chlore, elles se subliment
dts le rouge sombre. Elles sont insolubles dans 'eau froide, l'alcool et I'éther.

Calciné 2 l'air, le sesquichlorure de chrome se transforme en oxyde d’une belle
couleur verte. .

Chauffé 2 440 degrés dans un courant d’oxygéne sec, le sesquichlorure de
chrome se transforme en acide chlorochromique [H. Moissan™. Il en est de méme
dans le chlore humide & 440 degrés, qui fournit, par une réaction secondaire,
Poxygéne nécessaire & cette transformation. '

Dans un courant d’hydrogéne sulfuré au rouge sombre, il fournit du sesquisul-
fure de chrome [Harten].

Dans un courant de gaz ammoniac sec, & haute température, il donne de I'azo-
ture de chrome [Schreetter].

Maintenu au rouge sombre dans une atmosphére d’hydrogéne, il est réduit et
fournit le protochlorure de chrome ‘Mdéberg, Peligot). Il en est de méme iorsqu’on
le chauffe en présence du chlorhydrate d’ammoniaque [H. Moissan].

Chauffé en tube scellé avec l'alcool éthylique, le sesquichlorure de chrome four-
nit du chlorure d’éthyle.

Action d’une solution de protochlorure de chrome
sur le sesquichlorure de chrome anhydre.

Le sesquichlorure de chrome est complétement insoluble dans leau distillée 3
la température ordinaire. A roo degrés, 'ean en dissout une trés petite quantité.
La dissolution est plus accentuée si l'on porte & 200 degrés en tube scellé le
mélange d’eau et de sesquichlorure de chrome [Pelouze. Ann. de ch. et de ph. (3),
t. XIV, p. 247, 1843]. Dans ces conditions, on peut obtenir aisément un liquide vert
renfermant 1o pour 100 de chlorure chromique.

Mais & propos de cette solubilité, il est un fait curieux, encore inexpliqué, dont
on doit la découverte & M. Peligot. ’

Tandis que le sesquichlorure est complétement insoluble dans l'eau froide, il se
dissout rapidement dans une solution au dix-millieine de protochlorure de chrome.
1l en résulte une liqueur verte qui se produit avec un grand dégagement de chaleur,
et qui offre les caractéres chimiques du sesquichlorure de chrome hydraté que
'on obtient par voie humide, en traitant, par exemple, I'acide chromique par
l'acide chlorhydrique, ou le chromate de plomb par le méme acide et I'alcool.

Le dégagement de chaleur qui aceompagne cette réaction, la rapidité avec laquelle
elle se produit, semblaient indiquer & M. Peligot la production d'une combinaison
particuliere des deux chlorures ainsi mis en présence sous linflucnce de l'eau.
Aussi ce savant a-t-il tenté de les mettre en contact dans le rapport des poids in-
diqués par leurs équivalents, jusqu'a ce que l'action dissolvaute et la chaleur qui
l'accompague cessassent de se manifester. Mais il s'est bien vite apergu qu’gne trés
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petite quantit¢ de protochlorure dissout un poids trés considérable de chlorure
violet, que cette action n’a point pour ainsi dire de limites, et qu’elle est dépen-
dante non pas d’un phénomene chimique, d’'une combinaison, mais bien d'un
1“chaugement moléculaire qui intervient dans la constlitution du sesquichlorure de
‘chrome [Peligot. Ann. de ch. et de ph. (3), t. XII, p. 533, 1844].

Et plus loin M. Peligot ajoute : « Le dégagement de chaleur qui accompagne
constamment la dissolution du sesquichlorure de chrome peut dépendre tant dela
modification moléculaire qu'il éprouve, que de la combinaison qu’il contracte avec
les ¢léments de 'eau. On sait que les sels de sesquioxyde de chrome et les compo-
sés qui correspondent & cet oxyde présentent deux modifications isomériques
qu'on distingue par deux couleurs différentes; 'une existe dans les composés de
couleur verte, 'autre dans ceiix qui sont violets ou de la couleur des fleurs de
pécher. Le sesquichlorure de chrome violet appartient sans doute & cette derniére
modification et ¢’'est son passage 4 la modification verte que signale le dégagement
de chaleur qui accompagne sa dissolution. On sait que I'oxyde de chrome offre un
remarquable phénoméne d'incandescence quand on le soumet i la température
nécessaire pour lui enlever toute son eau d’hydratation; on sait que ses caractéres
chimiques sont profondément modifiés & la suite de ce phénoméne. On connait
enfin la belle expérience de M. Regnault, qui a vu que la transformation du soufre
mou en soufre ordinaire est accompagnée d’'une élévation rapide de température
que cet habile chimiste attribue tant a la portion de chaleur de fusion que le soufre
mou dégage en se solidifiant, qu'au changement de capacité calorifique du soufre
dans cet état, laquelle est plus grande que celle du soufre dans son état ordinaire.
11 est probable que le changement de capacité calorifique qu'¢prouve le sesquichlo-
rure de chrome lorsqu’il subit sa modification moléculaire, contribue aussi a I'élé-
vation de température qui accompagne sa dissolution ou plutot sa liquidation sous
I'influence du protochlorure de chrome [Peligot. Vide suprd, p. 536]. »

Pelouze, qui a propos de l'analyse du sesquichlorure de chrome s’était occupé,
aprés M. Pcligot, de cette curicuse propriété, a démontré que le protochlorure
d’étain peut aussi produire la solubilité du chlorure chromique.

Yoici le détail de ses expérieuces : « Jai dissous dans lacide chlorhydrique
ofr,005 d’étain, j'ai étendu d’eau la dissolution, i laquelle j’avais ajouté r gramme
de sesquichlorure. Apres quelque temps d’ébullition, ce sel a été dissous.

« 5 milligrammes de protochlorure d’étain cristallisé et bien dépouillé d’acide
chlorhydrique libre ont également déterminé la dissolution de 5 gramme de sesqui-
chlorure. A la température ordinaire, du jour au lendemain, le protochlorure
d’étain provoque la disparition d'une proportion relativement trés considérable de
sesquichlorure de chrome. Aprés quelques heures, le mélange est déja fortement
coloré en vert, et les réactifs y indiquent beaucoup de chrome.

« Cette dissolubilité n’est pas assurément aussi prompte qu'avee le protochlorure
de chrome, mais elle a lieu, comme avec ce dernier sel, dans des proportions
extrémement petites et & la température ordinaire. On a vu qu’elle pouvait étre
produite par la présence de 5 milliémes de protocholrure d’étain, mais elle aurait
sans doute eu lieu par une bien plus'faible proportion de ce sel.

« D’autres corps plus ou moins avides de chlore, tels que les protochlorures de
fer, de cuivre et I'hyposulfite de soude, déterminent également la dissolubilité du
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sesquichlorure, mais avec moins de facilité que le protochlornre d’étain. Les chlo-
rures saturés de chlore, comme les chlorures alcalins, le sel ammoniac, le perchlo-
rure d’étain, n’exercent aucune action dissolvante sur le sesquichlorure de chrome
[Pelouze. Note sur le sesquichlorure de chrome. Ann. de ch. et de ph. (3), t. XIV,
P. 991, 1845]. »

Lewel, reprenant en 1845 l'idée, précédemment développée par M. Chevreul,
que 'hydrate de sesquioxyde de chrome Cr2Cl?, gHO pouvait étre considéré comme
un chlorhydrate de sesquioxyde, de formule Cr203, 3HCI, 6HO, fot amené 4 donner
une théorie de I'action du protochlorure sur le sesquichlorure de ehrome. Il pense
que le protochlorure de chrome agit sur le sesquichlorure par son affinité considé-
rable pour e chlore; qu’il lui en enléve le tiers pour se transformer lui-méme
en chlorhydrate de sesquioxyde, en produisant une quantité de protochlorure
précisément égale a celle employée pour engager l'action dissolvante; que le pro-
tochlorure ainsi formé agit sur une nouvelle quantité de sesquichlorure, et que de
proche en proche la réaction s’établit sur la masse entiere de ce dernier sel. Il se
passerait done dans ce cas, un phénomene analogue & celui que I'on remargue
dans les chambres de plomb. Le bioxyde d’azote eonvertit ¢n acide sulfurique des
quantités d’acide sulfureux tout a fait en dehors, par leur masse, des proportions
chimiques [Loewel. Comptes rendus, 23 avril 1845,

A cette théorie de Leewel, M. Peligot répondit :

« Cette explication ne me parait nullement admissible, par la raison qu’il n’est
pas possible de comprendre comment un corps avide de chlore peut, en absorbant
du chlore, se régénérer sous l'influence des affinités et des éléments qui viennent
d'opérer. sa décomposition. Je ferai remarquer que si javais observé le fait de
l'action dissolvante du protochlorure d’étain sur le sesquichlorure de chrome, je
l'aurais envisagé comme venant a 'appui du role exceptionnel que j'attribue an
protochlorure de chrome : il me semble, en effet, fort simple d’admettre que le
protochlorure d'étain commence par enlever du chlore au sesquichlorure de
chrome, et qu'il produit, par conséquent, une guantité de protochlorure de chrome
qui, tout en étant infiniment petite, suffit néanmoins pour déterminer la dissolubilité
immédiate de toute la masse de sesquichlorure de chrome [Sur les chlorures de
chrome, par M. Peligot. Ann. de ch. et de ph. (3), t. XVI, p. 303, 1846]. »

Nous devons ajouter que cette solubilité du sesquichlorure de chrome dans I'eau
n'est pas déterminée seulement par les protochlorures de chrome et d'étain.
M. Moissan a démontré [Ann. de ch. et de pk. (3), t. XXV] que le protochlorure et
le protobromure de chrome jouissaient de la méme propriété &1'égard de 'un quel-
conque des persels haloides du chrome : sesquichlorure, sesquibromure ou sesqui-
iodure. Dans des expériences inédites, nous nous sommes assuré que l'un quel-
conque des protosels de chrome solubles déterminait le méme effet. Une parcelle
d'acétate de protoxyde produit la solubilité du sesquichlorure de chrome dans
l'eau. 11 en est de méme du sulfate de protoxyde de chrome.

Ces faits viennent donc étendre cette action curieuse exercée par moins d'un
millieme d’un sel de protoxyde de chrome sur la solubilité des perchlorure, per-
bromure et periodure de chrome.
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SESQUICHLORURE DE CHROME HYDRATE

PrEPARATION. — On peut obtenir une solution de sesquichlorure de chrome :

1° En dissolvant dans I'eau le sesquichlorure de chrome au moyen d’une petite
quantité d’'un sel de protoxyde de chrome. Cette dissolution se produit toujours
avec un dégagement de chaleur assez considérable;

2% En traitant I'hydrate de sesquioxyde, aussi exempt que possible d’aleali, par
Tacide c¢hlorhydrique ;

50 Par l'action de I'acide chlorhydrique sur un chromate alcalin. On traite So gram-
mes de bichromate de potasse par 150 & 160 grammes d'acide chlorhydrique fu-
mant, éténdu de 5oo centimétres cubes d’eau, 4 laquelle on ajoute 20 & 25 grammes
d’alcool; quand la réaction est terminée, on évapore la liqueur jusqu'a 'état siru-
peux, pour en chasser Iexces d'alcool, d’acide acétique et Taldéhyde qui se sont
formés. Cette liqueur, lorsqu’elle est concentrée, dépose a 'état de chlorurela
plus grande partie de la potasse contenue dans le bichromate. On sépare l'eau
mére sirupeuse verte, on I'étend d'une quantité convenable d’eaun, et I'on obtient
ainsi une dissolution de sesquichlorure de chrome légeérement acide, renfermant
une certaine quantité de chlorure de potassium [Henri Leewel. Sur Paction que le
zinc et le fer exercent sur les dissolutions des sels de sesquioxyde de chrome. Ann. de
ch. et de ph. (3), t. LX, p. 54, 1854];

4° De l'acide chromique cristallisé, exempt d'acide sulfurique, est traité dans un
hallon muni d'un réfrigérant par un excés d’acide chlorhydrique. 1l se dégage du
chlore en abondance, un peu d’acide chlorochromique, 10rsque le liquide est con-
centré, et il reste cnfin une solution de sesquichlorure de chrome;

5° En faisant agir de l'acide chlorhydrique étendu mélangé d’une petite quantité
d’alcool sur le chromate de plomb ou le chromate d’argent. On maintient le tout
4 T'ébullition jusqu’a ce que le liquide soit devenu d'un beau vert, on laisse re-
froidir et 'on filtre.

ProprrIETES. — La solution verte du sesquichlorure de chrome ohtenue dans ces
conditions peut fournir, lorsqu’on la fait évaporer sur l'acide sulfurique, des cris-
taux trés solubles d’un hydrate dont la formule brute serait Cr2Cl3, 12HO [Moberg,
Peligot’. '

Si la dessication a lieu & la température de oo degrés, on obtient un hydrate
9 équivalents d’eau Cr2Cl?, gHO.

Enfin, si 'on abandonne ces hydrates dans le vide sec pendant plusieurs mojs,
une partie de l'eau est encore enlevée et Y'on obtient un chlorure de formule
Cr2CI3, 6HO.

Ce dernier hydrate forme une masse verte, amorphe, déliquescente, soluble
dans l'eau avec dégagement de chaleur et soluble dans l'alcool. Maintenue i une
température supérieure A 1oo degrés, elle se décompose en dégageant de l'acide
chlorhydrique ainsi que nous le verrons 4 propos des oxychlorures. Chauffée dans
un courant de chlore & 250 degrés, elle se desseche complétement et fournit le
sesquichlorure anhydre Cr2Cl3, insoluble dans I'eau.
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Le chlorure de chrome hydraté n’existe pas sculement sous la modification

verte; comme tous les sels de chrome, il peut fournir une modification d'un bleu
violacé, que l'on obtient facilement en traitant une solution de sulfate de chrome
bleu Cr203, 3507 par exeés de ehlorure de baryum [Henri Leewel. Observations sur
quelques scls de chrome. Ann. de ch. el deph. (3), t. XIV, p. 245, 1845]. Lin filtrant on
obtient une solution violette qui, par I'ébullition, se transforme rapidement en
chlorure hydraté vert.
" Lasolution bleue de sesquichlorure de chrome, traitée par l'azotate d’argent, laisse
précipiter tout le chlore qu’elle renferme & I'état de chlorure d'argent. Mais, par
une exception singuliere, la solution verte de sesquichlorure en présence de 1'azo-
tate d'argent ne laisse d’abord précipiter que les deux tiers du chlore qu'elle con-
tient, Ce fait curieux, dont on doil la découverte & M. Peligot, permit 4 ec savant
de donner les formules raisonnées de quelques oxychlorures de chrome.

Le sesquichlorvre de chrome hydraté forme, avec les chlorures alcalins, des com-
posés que 'on obtient en traitant les bichromates alcalins par un grand exces d’acide
chlorhydrique auquel on ajoute une petite quantité d’alcool. La liqueur, soumise &
I'évaporation, abandonne une masse violeite, incristalisable, représentée par la for-
mule MCl, Cr?Cl*; ce chlorure double se dissout dans 'eau qu’il colore c¢n rouge
foncé; mais cette dissolution verdit trés rapidement et dépose, par I'évaporation
spontanée, des cristaux de chlorure alcalin, tandis que le sesquichlorure de chrome
reste sous la forme d'une masse sirupeuse verte. Si l'on ajoute de lacide chlor-
hydrique au mélange et qu’on I'évapore & sec, le premier sel double se reproduit.
Ces chlorures doubles, décomposables par l'eau, sont analogues aux composés four-
nis par le chlorure d’aluminium. .

La solution de sesquichlorure de chrome se décompose par la dialyse et fournit
un liquide ne renfermant plus que 1,5 d’acide pour 98,5 de sesquioxyde [Graham.]

Action du zine, du fer et de I'étain sur la solution de sesqui-
chlorure de chrome,

L'action que ces trois métaux exercent sur la solution de sesquichlorure de
chrome a été étudiée par M. Loewel et ses recherches ont 6té insérées aux Annales
de chimie et de physique, en 1854.

En dissolvant le sesquichlorure de chrome vert cristallisé Cr2ClY, 12H0O, ne conte-
nant pas d'acide chlorhydrique libre, dans trois & cing fois son poids d’eau, et ver-
sant cette solution sur des greunailles de zinc distillé placées dans un vase fermé,
portant un tube de dégagement, on ne tarde pas A recueillir de I'hydrogéne.
Quelques heures plus tard, le dégagement diminue; la solution verte tourne au
vert bleudtre et finit par prendre une belle couleur bleue, tandis qu'il s'en sépare
des flocons gélatineux, verts, qui se tassent peu & peu. Cette solution, ainsi que nous
I'avons va plus haut, est un mélange de protochlorure de chrome et de chlorore de
zinc.

Si, aulieu d'arréter Popération lorsque la liqueur limpide a pris une couleur d'un
bleu pur, on laisse la dissolution de protochlorure de chrome en contact avec le
zine, le dégagement d’hydrogene continue. Ce dégagement est trés lent aux basses
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températures voisines de o degré, plus rapide i celles de 20 4 25 degrés. On re-
marque quelque temps aprés, lorsque le précipité vert foncé s’est tassé, quela
dissolution commence A déposer une poudre de couleur grise, Ce dépot pulvéru-
lent augmente lentement de volume, & mesure que le léger dégagement d’hydro-
gane continue. La liqueur bleue, tout en conservant sa belle nuance azurée,
s’éclaircit peu 4 peu, et aprés quatre A six mois, et quelquefois plus, elle est tout &
fait décolorée.

En débouchant alors la fiole on trouve que cette liqueur incolore ne contient plus
de chrome, mais uniquement du chlorure de zinc. La poudre légére qui s'est dé-
posée au fond du ballon, lavée et séchée, a une couleur grise. D'apres les recher-
ches de Leewel ce serait un oxychlorure de chrome hydraté.

Si Yon répéte la méme expérience en remplacant le zinc par du fer, il se produit
encore un dégagement lent et régulier de gaz hydrogéne, mais la solution reste
verte et ne fournit pas de dépodt. Aprés un certain nombre de jours (quinze 4 trente
selon la température), le liquide se prend en une masse gélatineuse verte, formée
par un sel basique hydraté de sesquioxyde de chrome. Quelle que soit la durée de
I’expérience, on n'obtient pas-de protochlorure de chrome.

Voici dans quels termes Leewel rend compte des expériences entreprises pour
étudier I'action de Yétain sur une solution de sesquichlorure de chrome : « J'ai
démontré que la solution de protochlorure de chrome versée dans une solution de
protochlorure d’étain y produit immédiatement un précipité d’étain métallique
pulvérulent, en s’'emparant de son chlore pour passer 4 I'état de sesquichlorure de
chrome. D’apres cela, il était & supposer que 1'étain serait sans action sur les solu-
tions de sesquichlorure de chrome. Il n’en est cependant pas tout & fait ainsi, au
moins dans les circonstances dont je vais parler.

« J’ai mis dans une fiole de 1'étain en grenaille, sur lequel jai versé une disso-
lution de sesquichlorire de chrome vert cristallisé, ne contenant pas d'exces
d’acide. Apres avoir bouché la fiole avec un bouchon muni d'un tube de verre
recourbé pour pouvoir recueillic le gaz, je I'ai chauffée et j’ai fait bouillir la disso-
lution pendant dix & douze minutes. Il ne s’est pas dégagé d'hydrogéne et la disso-
lation est restée verte. Pensant qu'il n’y avait aucune réaction entre 'étain ct le
sel chromique, j'ai 6té la ficle de dessus la lampe, je l'ai débouchée et j’ai versé la
liqueur dans une capsule. Je fus alors bien étonné de voir que cette liqueur deve-
nait miroitante par I'effet d'une foule de petites paillettes métalliques qui s’y for-
maient. C’¢tait de l'étain métallique en poudre qu’elle déposait; or, cet étain
n’avait pu se dissoudre qu’en enlevant du chlore au sesquichlorure de chrome.

« Pour migux étudier cette réaction et éviter tout contact avee Y'air, j'ai versé
dans des lubes de verre, fermés 4 une extrémité, des solutions de sesquichlorure
de chrome pur, plus ou moins étendues; j’ai scelle ces tubes i la lampe, aprés avoir
introduit dans chacun une lame d’étain, et je les ai plongés dans I'eau bouillante
pendant quinze & vingt minutes. Apres les en avoir retirés, j'ai vu qu'en se refroi-
dissant les liqueurs déposaient aussi de I'étain métallique en poudre qui se redis-
solvait de nouveau en grande partie lorsque je replongeais les tubes dans I'eau
bouillante, et se précipitait encore par V'effet de leur refroidissement.

« Jai laissé quelques-uns de ces tubes dans l'eau bouillante pendant plusieurs
heures ; les dissolutions n’ont jamais pris la couleur bleue du protochlorure de
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chrome, et il ne m’a pas paru que la quantité d’'étain en poudre qu’elles déposaicnt en
se refroidissant, fut beaucoup plus considérable que lorsque les tubes n'avaient été
exposés que pendant vingt i vingt-cing minutes & la température de roo degrés. »

Il résulte des expériences que jai 'faites, qu'd mesure que la température
augmente, et surtout lorsqu’elle s'éleve & 100 degrés, 1'étain enleve du chlore au
sesquichlorure de chrome, mais il parait que, dés qu’il s'est formé une certaine
quantité de protochlorure de chrome et de protochlorure d’étain dans la solution,
la réaction s’arréte, quoique 1’étain soit encore en présence d'une grande quantité
de sesquichlorure de chrome non décomposé. Lorsque ensuite la température
vient a baisser, les affinités changent ; le protochlorure de chrome formé reprend
au protochlorure d’étain son chlore, pour repasser a 1'état de sesquichlorure de
chrome et I'étain métallique se précipite A I'état pulvérulent [lenri Leewel. Note
sur Uaction que le zinc ef le fer exercent sur les dissolutions des sels de sesquioxyde de
chrome. Ann. de ch. et de ph. (3), t. XL, p. 42, 1854].

OXYCHLORURES DE CHROME

Mcoberg a examiné le premier les produits que peut fournir le sesquichlorure de
chrome hydraté lorsqu’on le chauffe graducllement, et, d’aprés ses recherches [Jour-
nal fir prakt, Chem., t. XXTX, 1843], il existerait les oxychlorures suivants :

Oxychlorure quadrichromique (Cr203, 4Cr2Cl%, 24H0). — On obtient ce
composé en évaporant le sesquichlorure de chrome hydraté et en le maintenant
ensuite 4 une température de 120 degrés, jusqu'a ce que son poids reste constant.
Il se dégage de l'eau et de lacide chlorhydrique; une partie du chlorure s¢
change en oxyde aux dépens de I'eau. Cet oxychlorure est vert, déliquescent ct
entierement soluble dans I'eau.

Oxychlorure trichromique (Cr?0, 33Cr2Cl3). — On prépare ce corps en
chauflant au-dessus d¢ 200 degrés le ehlorure chromique hydraté & I'abri de Dair.
A 170 degrés la masse commence 4 se boursoufler en perdant de I'eau et de l'acide
chlorhydrique. Lorsque cette augmentation de volume a cessé, on peut élever la
température jusqu’a 200 degrés sans qu’il se produise aucun changement. Mais &
partir de cette température, il se dégage 4 nouveau de Pacide chlorhydrique et il
reste en dernier licu un résidu gris. Cette matiere est un melange de deux
oxychlorures dont l'un se dissout dans I'eau en lui communiquant une couleur
verte, et dont l'autre, insoluble dans ce liquide, se présente sous la forme d'une
poudre rouge asscz dense, Cette solution d'un vert foncé, ainsi qu'une poudre
bleue qui se trouve en suspension, constituent, d’apres Moberg, 1'oxychlorure
Cr203, 3Cr2CI8,

Oxychlorure bichromique (Cr203, oCriCi%). — Ce composé est la poudre
rouge dout il vient d’étre question. Il est anhydre et se dissout peu & peu daus
Ieau avee une couleur verte. On peut aussi préparer cet oxychlorure en mainte-
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nant & 150 degrés le sesquichlorure hydraté, et en l'agitant constamment jusqu’a ce
qu’il ne change plus de poids. I reste alors une substanee d’un rouge gris quiren-
ferme 8 équivalents d’can. Elle se dissout lentement mais entierecment dans 1'eau.
La méme combinaison se produit lorsque la solution de protochlorure de chrome
s'oxyde en présence de l'air. Nous verrons plus loin que M. Peligot assigne a
I'oxychlorure formé dans ces conditions la formule Cr20Cl2 qui, triplée, donne
Cré03C15, ce qui est justement la formule brute de I'oxychlorure de Moberg,
Cr2Q3, 2Cr2Cle.

Bioxychlorure chromigue [2 {Cr203)Cr2CI?]. — On l'obticnt en chauffant
lentement I'hydrate de scsquichlorure de chrome dans un creuset de platine muni
de son couvercle, & une température de 5oo 4 6oo degrés. On peut encore 1o pré-
parer en placant le méme chlorure dans une cornue de verre que l'on porte au
rouge sombre. (’est une masse verdatre insoluble dans I'eau. Sil'on chauffe 4 une
température un peu plus faible, il se produit une matiére rouge cristalline que
Berzélius regarde comme un oxychlorure chromique devant avoir pour formule

“Cr208, Cr2Cs.
En résumé, Moberg a décrit les oxychlorures suivants :

Cr203, 4Gr2C13, 24HO
Cr20%, 3Cr2cle
Cr203, 2022C13, SHO

formeés par la combinaison du sesquioxyde de chrome avec 2, 3 ou 4 équivalents de
sesquichlorure, A cette série Moberg ajoute U'oxychlorure

2{Cr203},Cr2C13
qui renfermerait 2 équivalents de sesquioxyde pour r de sesquichlorure.

Peu de temps apres ces recherches, Leewel, étudiant le composé d'un gris rosé
auquel Moberg avait donné pour formule Cr203, »Cr2Cl3, 8HO, le rcprésenta
comme une combinaison d'acide chlorhydrique el de sesquioxyde de chrome,
commeé un chlorhydrate de sesquioxyde. Il lui donna donc la formule la plus
simple :

€r204,2HCl

en négligeantune petite quantité d’eau en exces. Cette formule est plus en harmonie
avec le mode de production etles propriétés de cette substance que celle indiquée
par Moberg. Nous devons rappeler que ¢’est M. Chevreul qui, Ie premier, proposa
de considérer la solution de sesquichlorure de chrome comme un chlorydrate de
sesquioxyde de chrome.

Nous avons vu plus haut que M. Pcligot avait obtenu un oxychlorure de formule
Cr20C12 en laissant le protochlorure de chrome hydraté en présence de l'oxygene.

De plus, c’est & ce savant que l'on doit cette curicuse observation, qu'une solu-
tion de sesquichlorure de chrome ne laisse précipiter a froid que les deux tiers de
son chlore en présence d'un excés d’azotate d’argent. Partant de ce fait, M. Peligot
représente 'hydrate cristallisé de sesquichlorure de chrome Cr2Cl3, 12110, par la
formule
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Gr202Cl, 2HCI, 10HO.

Dans ce composé, le chlore de oxychlorure Cr202Cl ne serait pas précipité par
Tazotate d’argent tandis que tout le chlore des 2 équivalents d’acide chlorhydri-
que le serait 4 froid.

D'aprés M. Peligot, quand on chauffe des cristanx de sesquichlorure de chrome
hydraté Cr2Cl3, 12110 dans une étuve a 'huile, on remarque qu'ils laissent dégager
de 'eau et de l'acide chlorhydrique. Sous l'influence d’'une température maintenue
entre 150 €t 200 degrés, ils se transforment en une masse trés spongieuse, offrant
un volume plus considérable que celul qu'ils occupaient primitivernent. Cetle
masse est d’une couleur gris lilas, clle absorbe avec avidité Uhumidité de lair et
elle se dissout dans l'eau avec dégagement de chaleur; sa dissolution est verte et
présente les caractéres ordinaires des sels de sesquioxyde de chrome.

L’oxychlorure obtenu dans ces conditions était identique 4 celui qu’avait obtenu
Moberg et auquel ce savant avait donné pour formule, Cr20?, 2Cr2Cl3, SHO. Nous
avons déjd vu que Loewel avait proposé pour le méme compose la formule Cr303,
oHCl. Ainsi, voila le méme oxychlorure étudié a la fois par Moberg, par Laewel et
par M. Peligot. Les analyses de ces savants concordent, mais chacun d’eux propose
une formule différente. ‘

Voici ce que dit M. Peligot & ce sujet: « J'ai cherché A obtenir ce composé gris
lilas dans un grand état de pureté, en mainténant longtemps 4 200 degrés les
cristaux verts dount j'af parlé, en faisant dissoudre dans I'eau la masse spongieuse
qui en résulte et en chauffant de nouveau, d la méme température, le résidu de
I’évaporation de cette seconde liqueur. Mon but était d’éliminer tout 'acide chlprhy-
drique et toute l'eau que ce produit pouvait perdre. L’analyse de ce corps a donné
47,4 de chlore et 53,1 d’oxyde de chrome. Ces résultats s’accordent avec ceux de
MM. Moberg et Leewel; ils conduisent A une formule qui me paralt devoir étre
préférée & celles qui ont été proposées par ees chimistes, et qui rend compte tant
du mode de production de cetle maliere que de la propriété qu’elle posséde, de
méme que le sel vert cristallisé dont elle provient, de ne laisser précipiter qu’une
partie de son chlore, quand on verse dans sa dissolution froide un exces d’azotate
d'argent,

« Cette formule est la suivante :

£r202¢1, HCL, HO.

« Ce corps, soumis & l'action de I'hydrogéne 3 une température rouge, donne
naissance 4 de l'acide chlorhydrique, et laisse, comme résidu, du sesquioxyde de
chrome. Chauffé dans un courant d’acide carbonique see, il fournit d'abord de
'eau, de 'acide chlorhydrique ct le méme oxyde ; mais l'acide qui se dégage pro-
duit une certaine quantité de cristaux violets de sesquichlorure, en réagissant sur
une portion non encore décomposée de la substance elle-méme.

« J'al fait quelques expériences dans le but d’isoler le composé Cr202CL qui corres-
pond au sesquidxyde ¢t au sesquichlorure de chrome, et qui est & ces corps ce que
l'acide chlorochromique Cr02C) est 4 Tacide chromique Cr03,

« En mettant la dissolution de sesquichlorure de chrome Cr202Cl, 2HCl, 10HO en
contact avec un alcali, celui-ci ne précipite I'oxyde de chrome qu'autant quon en
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ajoute une quantité qui dépasse 2 équivalents. En employant la baryte et en
ajoutant cette base jusqu’a ce que le précipité qu’elle tend & produire ne se redis-
solve plus par le temps ou par l'agitation, on obtient, en évaporant la liqueur qui
se maintient verte et limpide, du chlorure de baryum et un oxychlorure de chrome
qui est trés soluble dans 'alcool ; comme le ¢hlorure de baryum n’est pas soluble
dans ce liquide, on sépare ainsi ces deux sels et l'on obticnt le premier sous la
forme d’'une substance verte, résineuse, déliquescente, par I'évaporation dans le
vide de la liqueur alcoolique. (e corps, aprés avoir été desséché & r20 degrés, se
gonfle quand on le met en contact avec l'eau, et se dissout avec lenteur; son ana-
lyse conduit & la formule

Crz02¢1, 5HO.

« §ai obtenu par une autre méthode, ce méme produit; ¢’est en saturant par
U'oxyde de chrome hydraté les 2 équivalents d'acide chlorhydrique de la disso-
lution de sesquichlorure de ¢hrome. Il faut seulement que cette liquour' soit main-
tenue pendant fort longiemps en contact, & la température de son ébullition, avee
un grand exces de cet hydrate. On sépare celui-ci au moyen du filtre, et I'évapora-
tion dans le vide sec dec la liqueur verte fournit une masse déliquescente qui a
donné a l'analyse 23,9 de chlore et 51,8 de sesquioxyde de chrome. La formule

Cr202Cl, 5H0

donne 51,8 d'oxyde de chrome ct 23,8 de chlore. Malgré cet accord, je ne consi-
dére pas la quantité d'eau contenue dans ce composé comme fixée d’'une maniére
définitive, mais le point essentiel est le rapport du chlore au métal, rapport sur le-
quel il ne peut rester aucun doute.

« Ce méme chloroxyde prend naissance par le conctact de.lacide chlorhydrique
dilué avec I'hydrate de chrome en exces; il faut aussi que la liqueur soit maintenue
a I’ébullition pendant longtemps. Si 'on opére & froid, la dissolution de I'oxyde ne
se fait qu'avec une exiréme lenteur, et le composé, qui tend A se produire dans
cette circonstance, parait étre Cr203Cl, HCl, Aq; tel est au moins le rapport du
chlore au métal que j'al trouvé dans cette liqueur.

« Ces observations me paraissent compléter la série des composés chlorés et
oxygénés intermtdiaires entre le sesquioxyde et le sesquichlorure de chrome ; cette
série ne presente plus de lacune, ainsi qu’on peut le voir par le tableau suivant :

Cr20e. — Sesquioxyde de chrome.

Cr202Cl 4+ Aq. — Oxychlorure de chrome (résultant de l'action de l'oxyde de
chrome hydraté sur la dissolution bouillante de sesquichlorure).

Cr20C12 4 Aq. — Oxychlorure provenant de Voxydation du protochlorure de chrome
CrCL

ir2Cl.3 — Sesxcquichlorure de chrome.

« A ces composes il faut ajouter ceux qui résultent de la combinaison de 'acide
chlorhydrique avec 'oxychlorure Cr202Cl savoir :
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Cr202(], 2HCl, 10HO. — Cristaux verts fournis par I'évaporation d’'une dissolution de
sesquichlorure de chrome.

Cr202Cl, 11C1, HO. ~ Produit gris lilas obtenu en chauffant & 200 degrésle com-
posé précédent.

Nous voyons done, par tout ce qui précide, que Moberg considére les oxychlo-
rures de chrome comme formés par 'union du sesquioxyde et du sesquichlorure;
Leewel, comme des combinaisons d’acide chlorhydrique et de sesquioxyde, et M. Pe-
ligot comme des produits de substitution obtenus par l'action du chlore sur l'oxyde
Cr203. Les experiences de M. Peligot s’appuient sur un fait important découvert
par lui, c'est la précipitation incompléte du chlore de certains de ces composés.
Nous pensons que cette intéressante question des oxychlorures de chrome mérite-
rait de nouvelles recherches.

Aux expériences signalées plus haut nous devons ajouter que M. Béchamp, en
laissant en présence pendant plusieurs mois une solution de sesquichlorure et de
I'hydrate de sesquioxyde de chrome, a obtenu un oxychlorure que la dessication
amene a I'état de masse gommeuse et auquel il attribue la formule

5Cr203%, Cr2Cl3, HO.

Enfin nous terminerons ce chapitre par I'étude du plus important des oxychlo-
rures de chrome, le composé¢ CrO2Cl.

ACIDE CHLOROCHROMIQUE (CrO2Cl)

Histerique.— Unverdorben a montré, le premier, que les combinaisons les plus
oxygénées de quelques métaux sont transformées en fluorures volatils lorsqu’on
mélange leurs combinaisons salines avec du fluorure de calcium, et que 'on traite
le tout par l'acide sulfurique concentré. Il a obtenu de cette facon un fluorure
gazeux de chrome. Berzélius [Jahresberichi, 6° année, p. 131] prépara de la
méme maniére un chlorure de chrome en traitant parl'acide sulfurique un mélange
de chromate de potasse et de sel marin, mais il n’étudia pas les propriétés de ce
chlorure.

Sans avoir eu connaissance des recherches d’linverdorben, M. Dumas, vers la
méme époque, fut amené & découvrir un corps similaire obtenu par l'action de
l'acide sulfurique sur un mélange de manganate de potasse et de chlorure de
sodium [Dumas. Ann. de ch. et de ph. (2),t. XXXI, p. 433, 1826. — Nole sur un
chlorure de manganése remarquable par sa volatilité, Ann. de ch. et de ph. (2),
L. XXXVI, p. 81, 1827].

Ces composés furent regardés au moment de leur découverte comme des per-
chlorures. Thompson envisagea, le premier, le corps obtenu par Berzélius comme
une combinaison d’acide chromique et de chlore, comme un oxychlorurede chrome.
Il lui donna le nom de chlorochromic acid [Thompson. Philosophical Transaction
for 1827), Mais Vanalyse de Thompson était inexacte et ce fut llenri Rose qui dé-
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montra que la combinaison chromée de Berzélius é&tait bien un oxychlorure auquel
il assigna la formule 2Cr03, CrCl® qui n'est que le multiple par 3 de Cr02Cl
[Henri Rose. Ann. de Pogg. et Ann. de ch. et de ph. (2), t. LXI, p. g4].

Walter, apres une étude détaillée de P'acide chlorochromique, le regarda comme
de l'acide chromique dans lequel 1 équivalent d’oxygene serait remplacé par 1 égui-
valent de chlore, CrO2Cl. Le radical hypothétique Cr02 de l'acide chromique
serait alors combiné au chlore et si I'on emploie pour exprimer cette interprétation
des formules atomiques, l'acide chlorochromique devient la dichlorhydrine chro-
mique.

Cl
R

{Walter. Sur le bichromaie de perchlorurc de chrome. Ann. de ch. et de ph. (2),
t. LXVI, p. 387, 1837.] .

Les propri¢tés de ce [composé ont été décrites par Berzéliug, M. Dumas, Thom-
pson, Henri Rose, Walter, et plus récemment son action sur quelques matiéres
organiques a été étudiée avee beaucoup de soin par M. Etard.

Formation. — L’acide chlorochromique se produit :

1® Par Yaction du chlore sur l'acide chromique ou un chromate sec;

2° En faisant réagir 'acide chlorhydrique sur l'acide chromique. La préparation
indiquée par Berzélius repose sur cette action;

3° En maintenant le sesquichlorure de chrome dans I'oxygéne sec i la tempéra-
ture de 440 degrés;

4° Par l'action d'un acide sur un chlorochromate.

Préparation. — Berzélius conseille de préparer I'acide chlorochromique de la
facon suivante : On fait fondre un mélange de ro parties de sel marin déerépité et
de 76,0 de bichromate de potasse dans un creuset ordinaire; on concasse la masse
fondue en gros morceaux, on introduit ceux-ci dans une cornue & long col munie
d’un récipient refroidi et 'on verse dessus 3o parties d’acide sulfurique concentré
ou plutdt fumant. 11 se manifeste sur-le-champ une réaction si violente que l'oxy-
chlorure de chrome se produit en peu d'instants et passe 4 la distillation sans
application dc chaleur extéricure. Ce qui distille ensuite lorsque l'on chauffe est
souillé d’'une combinaison d’acide sulfurique.

M. Etard, qui a préparé une assez grande quantité d'acide chlorochromique, a
fourni sur cette réaction des détails importants.

« Le maximum de rendement est obtenu quand on se place dans les conditions
indiquées par I'équation suivante :

KO, 2€r03 4 2Na(l 4 3508 — KOSO03 4 2Na0, 8023 4 20r02Cl.

« 11 n’y a pas alors de formation d’eau qui puisse troubler la réaetion.

« Afin de remplir pratiqguement cette condition, il faut employer I'acide sulfurique
fumant de- Nordhausen, ainsi que le faisait Berzélius, et, dans ce cas, en preundre
une quantité telle qu'elle renferme la dose d’acide anhydre exigée par 1a théorie.
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Si T'on admet que cet acide renferme SO’ -} SO3HO, on voit que 3 équivalents
suffiront et que, 'acide sulfurique monohydraté restant n’ayant aucune raison
d’'intervenir, il ne pourra se former d’eau nuisible.

« On n’a done qu'd mettre en ceuvre les quantites indiquécs par la nouvelle équa-
tion qui suit : :

K0,2Cr0% + 2NaCl 4 3(S03 + SOYHO) = 2{C2102C1) + KO0,50? + 2(Na0,503) & F{SO3HO)

et en faisant le traitement dans un ballon de 4 & 5 litres, on arrive en quelques
opérations & ohtenir plusieurs litres d’acide chlorochromique. Pendant la distil-
lation de cet acide, il ne cesse de se dégager du chlore; aussi faut-il surveiller
la réaction afin de linterrompre dés que, vers la fin, le contenu du ballon com-
mence 4 mousser.

« Par le moyen que je viens d’'indiquer, on recueille couramment ;50 grammes
d’acide chlorochromique par kilogramme de bichromate de potasse employé ou
70 pour roo du rendement théorique.

« Quoique jaie pu faire, je n'ai pu dépasser ces chiffres en raison de la perte de
chlore gazeux et de chrome qui passe dans les résidus, en vertu d'une réaction
secondaire qui se représente comme suit :

6Cr02Ct 4- 58208, HO — 2(Cr202,350%) 4 2Cr03 = GGl +- 5HO,

« De fait, outre le dégagement de chlore, on trouve dans le ballon apreés la distilla-
tion, un magma vert jaune dans lequel on constate facilement le sulfate de chrome
et Tacide chromique.

«Je me suis assuré en outre, par une réaction spéciale que, conformément a mon
équation, l'acide chlorochromique distillé sur l'acide sulfurique fumant se trans-
forme rapidement en chlore, acide chromique et sulfate chromique. Le mélange
chauffé, donne lieu & un courant continu et abondant de chlore.

« La préparation de l'acide chlorochromique, ayant licu dans les meilleures con-
ditions théoriques, est donc encore limitée dans scs rendements par une réaction
inverse, dont on ne peut éviter les conséquences qu’en conduisant I'opération aussi
rapidement que possi}).le. C’est une question de vitesse de réaction [Etard. Sur le
réle oxydunt de Uacide chlorochromique. Ann. de ch. etde ph., t. XXII, p. 2:8]. »

On peut encore préparer l'acide chlorochromique en faisant passer un courant
de chlore sur de lacide chromique sec ou sur des chromates de plomb ou de
baryte bien privés d’eau. Cette réaction, qui commence i la température ordinaire,
se fait avec la plus grande facilité |H. Moissan].

Mais nous pensons que le meilleur procédé pour obtenir 'acide chlorochromique
pur est le suivant. On place dans une cornuc tubulée du bichromate de chlorur.
de potassium KCl, 2Cr0?, sel préparé pour la premiere fois par M. Peligot et qui sc
produit tres facilement par Vaction de Pacide chlorhydrique sur le bichromate de
potasse. Au col de la cornue est adapté un ballon refroidi. On fait arriver par la
tubulure de la cornue de l'acide sulfurique monochydraté, que I'on ne doit pas
employer en trop grand exces. On chauffe légérement, et il se dégage d’abon-
dantes fumées rouges se condensant en un liquide trés limpide, et présentant sans
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aucune rectification le point d’ébullition de l'acide chlorochromique.ll faut avoir
soin, pendant cette préparation, de faire traverser I'appareil par un courant d'acide
carbonique sec.

Constantes physiques. — L’acide chlorochromique est un liquide d’une
belle couleur rouge fournissant une vapeur d'un jaune rouge dans les conditions or-
dinaires de température et de pression; sa densité est r,7xa 21 degrés. Il entre en
ébullition & 118 degrés sous la pression de 760 et daprés Thorpe & 11608
sous une pression de 733. Sa densité de vapeur est 5,548.

Silon introduit les fumées, lrés abondautes, fournies par 'acide clhlorochro-
mique en presence de l'air, dans la flamme d’un braleur Bunsen, cette lamme
prend beaucoup d’éclat. Son examen spectroscopique indique dix-sept raies carac-
téristiques dont trois violettes, trois vertes, une jaune, trois orangées et deux
rouges. Lorsqu’on fait arriver dans l'intérieur du briileur un mélange d’oxygéne
et de vapeurs d’acide chlorochromique, les raies duspectre sont tellement brillantes
que I'ceil peut & peine en supporter 'éclat. Les raies violettes apparaissent alors
avec beaucoup de nctteté. Le chrome et le chlorure de chrome introduits dans la
flamme ne produisent rien de semblable [ Gottschalk et Dreshchel. Journal fur prakt.
Chem., 1863, t. LXXXIX].

Action de 1a Tumiére et de Ia ehaleur.— Sous laction de la lumiére,
Pacide chlorochromique est décomposé. Il se forme dans ce cas, ainsi que l'a dé-
‘montré M. Etard, du bioxyde de chrome et du chlore.

Dans un matras scellé, conservé depnis quatre ans, on a constaté la présence du
chlore en le recueillant directement, et I'on a obtenu un abondant dépat solide,
brun, de bioxyde de chrome, soluble dans I'eau a la faveur des acides [Ltard. Loc.
cit.).

Silacide chlorochromique n’est pas exposé aux rayons lumineux, sa décomposi-
tion est beaucoup plus lente; nous estimons méme qu’elle doit étre nulle. Nous
avons eu l'oecasion de conserver dans obscurité pendant deux ang en tube scellé,
de l'acide chlorochromique pur, et il ne s'est formé aucun dépot de bioxyde de
chrome.

L’action de la chaleur sur l'acide chlorochromique a déja été étudiée & propos
de la préparation du sesquioxyde de chrome cristallisé. A 440 degrés P'acide chlo-
rochromique n’est pas détruit, mais au rouge il fournit un meélange de chlore,
d’oxygéne et d'oxyde de chrome. Si la température est modérée, on obtient un
composé se rapprochant de la formule Cr?0%; si l'on atteint ;oo & 800 degrés, on
ne recucille que du sesquioxyde.

Propriétés. — En présence d'un excés d'eau, l'acide chlorochromique se
décompose et fournit de I'acide chromique et de T'acide chlorhydrique.

Cr02Cl 4 HO = CrO% 4 HCL

Si l'acide chlorochromique au contraire est en exces, il se produit sans dégage-
ment de gaz une substance d'apparence huilcuse, de couleur foncée, entiérement
=oluble dans I'eau et dont 'analyse n’a pas été faite [H. Moissan].
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Quand on mélange l'acide chlorochromique avec du chlorure de soufre, il se
produit un abondant dégagement de gaz, et il se précipite du sesquichlorure de
chrome,

I’acide chlorochromique détone avece le phosphore; 1e soufre et le mercure l'at-
taquent violermment.

Le trichlorure de phosphore fournit avec l'acide chlorochromique un mélunge
de perchlorure de phosphore, d’acide phosphorique et de sesquichlorure de chrome.
Cette action se produit avee dégagement de lumiére et parfois avec explosion [Mi-
chaelis, Journal prakt. Chem. (2}, t. IV, p. 449].

Il exerce en général une action extrémement vive sur tous les corps suscepti-
bles de se combiner avec le chlore ou Poxygeéne; cette action tient A la facilité
avec laquelle il céde la moitié de son chlore ou de son oxygéne : ¢’est ainsi que
I'hydrogene sulfuré, I'hydrogéne phosphore, l'éthylénc, essence de térébenthine,
le camphre, les huiles grasses, plusieurs sulfures métalliques, le réduisent souvent
avec production de chaleur et de lumicre.

Chauffé modérement en présence d'un grand excés d’hydrogéne, il fournit du
bioxyde de chrome CrO? [Schafarik. Bull. Soe. chim., Paris, 18G4, t. I, p. 2c]. Cette
expérience doit étre faite avee beaucoup de précautions, car de I'hydrogene saturé
de vapeurs d'acide chlorochromique détone violemment a la température du rouge
sombre.

L’acide chlorochromique dissout I'iode. Il absorbe le chlore et devient alors pa-
teux et presque solide. Cette nouvelle matiére est brune, clle perd son excés de
chlore en se dissolvant dans l'eau, et l'action s’'opere avec décrépitation. Elle ré-
pand dans l'air d’épaisses fumées rutilantes dont I'odeur a quelque chose de parti-
culier qui se rapproche beaucoup de l'odeur de l'iode {[[Dumas. Note sur gquelques
composes nouveaux. Ann. de ch. ct de ph. (2), t. XXXI, p. 433].

D’apres Persoz, 'acide chlorochromique absorbe un quart de son poids d’amimo-
piaque et se transforme en une masse brune que M. J. Heintz regarde comme
un chromate chromoso-ammonique. '

Lorsque le gaz ammoniac se trouve en exceés, cette combinaison se produit
avec un vif dégagement de lumiére [Thomson].

Sil'on fait agir Pammoniaque sur une solution d’acide chlorochromique dans
lacide acétique glacial, il se produit de Pacétate de chrome, du chlorhydrate d'am-
moniaque, de l'azote et de 'acétamide [Heintz. Journ. prakt. Chem. (2), t. IV, p. 212].

L’acide chlorochromique est soluble dans l'acide acétique glacial, mais il ne tarde
pas & agir sur ce composé et a le détruire, surtoutsi 'on éléve la température.

Son action sur le chloroforme est nulle A froid; 4 chaud, en vase ¢los, il se forme
del'oxychlorure de carbone, de l'acide chlorhydrique et un oxychlorure de chrome.
Avec le sulfure de carbone, la décomposition commence & froid ; on constate aprés
quelques jours la formation d’un produit pulvérulent chromé. A chaud, dans les
mémes conditions que le chloroforme, on obtient encore de l'oxychlorure de car-
bone des dérivés chromiques, des dérivés oxydés du soufre et du chlorure de
soufre. On congoit d'ailleurs que ces combinaisons varicnt avec les proportions re-
latives des corps mis en expérience [Etard. loc. cit. .
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Acuon de ’'acide chlorochromique sur les substances organi-
ques. — [’acide chlorochromique réagit sur la plupart des substances organiques
counues, ce qui était & prévoir, ce corps participant aux propriétés oxydantes de
l'acide chromique dont il dérive, et & celle du chlore qu’il contient.

M. Etard s'est occupé dans ces dernieres années d'appliquer cette réaction a la
transformation réguliére de quelques composés organiques, et il est arrivé a
donner ainsi une méthode géndérale de formation des aldéhydes, des acidtones et
des quinones. En méme temps ce chimiste est parvenu & élucider le mécauisme
fort compliqué de la réaction. Pour donner une idée nette du role de l'acide chloro-
chromique en chimie organique nous choisirons un exemple typique : celui de l'ac-
tion réciproque de l'acide chlorochromique et du toluéne.

Dans une premieére phase, 'acide chlorochromique se combine simplement au
toluene dans les rapports de 1 de toluene & 4 d'acide. Il se fait ainsi, selon
M. Etard, une sorte de double décomposition interne, faisant passer une partie de
T'oxygene du composé minéral sur le corps organique, tandis que I'hydrogene
de celui-ci se fixe particllement sur le corps minéral. En traduisant en ¢quivalents
les formules de l'auteur, nous exprimerons la premiére phase par l'équation

suivante :
CUIHSC2H3 4 2Gr204C12 = C12HSC2HO0 ?igfﬁﬁg

La combinaison chromo-organique ainsi formée est une matiére brune, cristalline
qu'on peut aisément séparer du milieu ot elle a pris naissance (solutions sulfo:
carboniques & ro pour roo de toluéne et d’acide chlorochromique).

Cet important composé presente une fonction assez semblable & celle des dé-
rivés sulfoconjugués en chimie organique,

C’est en quelque sorte un dérivé chromoconjugé chloré, dans lequel 'acide chro-
mique joue le role de l'acide sulfurique, avee lequel il a tant d'analogies en chimie
minérile.

On peut dire incidemment que ce composé, chaullé vers 200 degreés, perd de
Tacide chlorhydrique pour donner un corps moins chloré, capable de subir, par la
suite, les mémes réactions que le produit d'ou il dérive :

Cr202CI12HO

. €209,
C12H3C2HO — H2(12 4 CSHACHO ’
1 Cr202c12HO + ? 1 €209,0L

La réaction principale de ces combinaisons chromoconjugées consiste dans l'ac-
tion de l'eau qui est exprimée par la formule

§ Cr202C12HO

C12H5C2H00
| Cr202C12H0

- H202 = 2li2C12 { 4Cr02 — C12H5C2HOZ,
Mais il est & remarquer que le bioxyde de chrome qui figure daus la réaction ci-

dessus, est équivalent & un melange d’acide chromique ct de sesquioxyde de
chrome soluble dans l'acide chiorhydrique formé.

3Cr02 = Cr20® 4 Cr03.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



MOISSAN. — LE CHROME ET SES COMPOSES. 243

On obtient donc finalement, aprés I'action de l'eau en exces, une solution de ses-
quichlorure de chrome et d’acide chromique.

La combinaison chromoconjuguée que nous venons d’indiquer est le type d’'une
série nouvelle de dérivés substitués, décomposables par 'eau et qui nous présen-
tent au point de vue de I'étude du chrome un véritable intérdt. Ce sont ces combi-
naisons organiques du chrome, découvertes par M. Etard, qui lui ont permis de
préparer le premier les nitroquinones, et de faire la synthése d'un grand nombre
de substances aldéhydiques' ou quinoniques.

Nous n’insisterons pas sur cette intéressante réaction. La pratique en apparticnt
plus particuliérement & la chimie organique. Nous voulions simplement ici donner
la théorie de TPaction de Tacide chlorochromique sur une classe de substances, ¢t
indiquer que depuis les recherches de M. Etard, ce composé est devenu un réactif
général de la chimie organique.

BROMURES DI CHROMIE

PROTOBROMURE DE CHROME (CrBr)

PrfpaRATION. — M. Moissan a préparé ce composé anhydre :

1° En réduisant par 'hydrogéne le sesquibromure de ¢hrome anhydre

99 Par l'action de l'acide bromhydrique sec & haute température sur la fonte de
chrome;

3¢ En faisant passer des vapeurs de brome entrainées par un courant d'azote pur
et sec sur un excés de limaille de fonte de chrome chauffée au rouge.

ProrrigTis. — Le protobromure de chrome est un corps blanc dont la couleur
devient d’un jaune ambre lorsqu'il est fondu. Sa saveur est styptique et analogue a
celle des composés ferreux. Il se dissout dans l'eau en dégageant beaucoup de
chaleur. Sa solution aqueuse est d'un beau bleu. Elle absorbe l'oxygéne de lair
avec rapidité. Le protobromure de chrome est soluble dans l'alcool qu’il colore en
bleu.

Si dans un tube contenant des cristaux de protobromure de chrome anhydre
on fait passer un courant d'air bien desséché, le protobromure ne change pas
d'aspect; mais, pour peu que le gaz contienne d’humidité, le protobromure
s'hydrate et cette solution ahsorbe aussitot I'oxygeéne avec élévation de tempé-
rature.

Nous avons vu plus haut que le sesquichlorure, qui est insoluble dans 1'eau froide,.
se dissout avee la plus grande facilité dans une solution aqueuse au dix-millieme
de protochlorure de chrome. Le liquide bleu que fournit le protobromure de
chrome au contact de 'eau dissout rapidement non seulement le sesquibromure,
mais aussi le sesquiiodure et le sesquichlorure de chrome. Le protoiodure de
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chrome agit du reste de la méme fagon sur un quelconque des persels fournis par
le chlore, le brome et l'iode avee le chrome [H. Moissan].

Si 'on veut obtenir une solution de protobromure de chrome, on peut réduire le
sesquibromure par le zine en présence d'une petite quantité d’acide bromhydrique
et 4 l'abri de 'oxygéne de l'air. De 'hydrogéne se dégage, le liquide vert change
de teinte, devient d’'un beau bleu et, il est important alors de le décanter dans des
flacons remplis de gaz acide carbonique, pour le séparer du zine. Gette solution
bleue renferme un mélange de bromure de zinc et de protobromure de chrome.

SESQUIBROMURE DE CHROME (Cr2DBr?)

Sesquibromure de ebhrome anhydre. PrREPARATION. — (On peut obienir
le sesquibromure de chrome anhydre en faisant passer des vapeurs de brome sur un
mélange intime de sesquioxyde de chrome et de charbon maintenu au rouge. Le
dispositif de cette expérience sera le méme que celui de Ja préparation du sesqui-
chlorure de chrome.

Le sesquibromure de chrome se prépare encore en faisant agir, dans un courant
d’azote au rouge, un exces de vapeurs de brome sur du chrome métallique
[H. Moissan]. ’

ProerifTEs. — On obtient, dans ces conditions, des écailles hexagonales qui
paraissent noires sous une certaine épaisseur, mais qui, en couche mince, sont
vertes par transparence et rouges par réflexion. (es cristaux sont insolubles dans
Yeau, mais solubles dans les solutions trés étcndues de protochlorure ou de sels
de protoxyde de chrome [H. Moissan].

Les solutions alcalines les attaquent plus facilement que les cristaux de sesqui-
chlorure. Chauffés en présence de air, ils soxydent et laissent comme residu du
sesquioxyde de chrome. Maintenus dans un courant d’hydrogéne au rouge sombre,
ils sont réduits et donnent du protobromure.

Sesquibremure de chrome hydraté. PREPARATION. — Pour préparer
le sesquibromure de chrome hydraté, on peut diszsoudre I'hydrate de sesquioxyde
de chrome dans l'acide bromhydrique. Seulement comme 'oxyde employé retient
toujours une certaine quantité de lalcali qui a servi a le précipiter, on n’obtient
pas un produit pur, i

Il vaut micux décomposer le chromate dargent en le faisant digérer avec de
I'acide bromhydrique étendu, additionné d'un peu d'alcool. On évapore ensuite le
liquide jusqu’d consistance sirupeuse et I'on reprend par l'eau.

On peut encore réduire une solution étendue d’acide chromique pur par un
léger excés d’acide bromhydrique. On maintient le tout & I'ébullition jusqu’a ce que
la liqueur ait pris une belle teinte verte.

ProrriETEs.— La solution de sesquibromure de chrome, abandonnée dans le vide
sec, donne difficilement des cristaux verts. A chaud, elle se desséche en une masse .
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d'un vert brun, déliquescente & l'air. Chauflfé, ce composé fournit des oxybro-
mures, qui n'ont pas été étudiés, et qui doivent étre analogues aux oxychlorures
de Moberg.

La solution de sesquibromure de chrome, mise en présence de zinc et d’acide
bromhydrique & l'abri de l'air, fournit une solution bleue de protobromure de
chrome.

M. Varennc a oblenu un hydrate de sesquibromure de chrome cristallisé en trai-
tant une solution chaude et concentrée de trichromate de potasse par l'acide
bromhydrique. Le liquide obtenu, maintenu 4 o degré, laisse déposer de beaux
cristaux violets, donnant avec l'eau une solution verte et ayant pour formule
Cr2Br3, 16HO [Comptes rendus, t. XCIII, p. 727].

TODURES DE CHROME

PROTOIODURE DE CHROME (Crl)

On peut préparer ce composé 4 1'état anhydre en réduisant par 'hydrogene le
sesquiiodure de chrome. .

On l'obtient & 'état hydraté et meélangé d’iodure de zine, en réduisant une solu-
tion de sesquiiodure par le zinc en présence de l'acide iodhydrique.

Le protoicdure de chrome anhydre est d’un blanc grisitre. Il se dissout dans
l'eau en donnant une solution bleue, présentant des proprictés identiques & celles
du protochlorure et du protobromure. En présence de I'air humide, il absorbe ra-
pidement loxygéne et fournit une solution verte.

SESQUIIODURE DE CHROME (Cr2I3)

Pour préparerle sesquiiodure, on fait agir un excés de vapeurs d’iode entrainécs
par un courant d’azote sur du chrome meétallique porté au rouge.

On obtient ainsi des cristaux de coulcur foncée qui, en lames, paraistent rouges.

La solution de sesquiiodure de chrome peut étre obtenue en faisant digérer le
chromate d’argent avec de Vacide iodhydrique additionné d’une petite quantité
d’alcool. On peut aussi la préparer en maintenant a 1'ébullition une s>lution éten-
due d’acide chromique mélangée d’acide iodhydrique. Cette solution verte, évaporée
A sec, ne fournit pas de cristaux.
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FLUORURES DE CHROME

SESQUIFLUORURE DE CHROME (Cr2FI3)

On obtient ce composé en mélangeant du sesquioxyde de chrome desséché mais
non calciné et de l'acide fluorhydrique, en évaporant a sec et en calcinant le tout.

On peut aussi dissoudre 'hydrate de sesquioxyde de chrome dans l'acide fluor-
hydrique et évaporer 4 sec. . _

Le fluorure de chrome peut s'unir aux fluorures alcaling et former des sels dou-
bles cristallisés, analogues aux composés fournis par le sesquichlorure d’aluminium.

Le sesquifluorure de chrome est vert foncé, comme l'oxyde de chrome, fusible
a une haute température et & peine volatil 2 la température de fusion de Vacier.
Sainte-Claire Deville I'a obtenu cristallisé sur le couvercle d'un creusct de platine
dont la partie inférieure était chauffée & la température la plus élevée que puisse
produire la lampe forge.

Ces cristaux sont des octaedres réguliers dont les faces extrémement brillantes
ont des angles qui paraissent sensiblement égaux. Il en est de méme des angles
plans que forment les faces triangulaires. Le sesquifluorure de chrome est dail-
leurs tres probablement isomorphe avec le sesquifluorure d'aluminium [Sainte-
Claire Deville. Des sesquifluorures metalliques. Ann. de ch. et de ph., 3¢ sem., t. LXIX,
p- 79]-

ACIDE FLUOCHROMIQUE

PréparaTION. — Ce composé, découvert par Unverdorben, se prépare en mélant
un chromate anhydre avec du spath fluor et de l'acide sulfurique de Nordhausen,
et en distillant le mélange A une douce chaleur dans un vase de platine ou de plomb.

ProeriETEs. — Si l'on refroidit suffisamment le récipicnt, on obticnt un liquide
rouge de sang comme lacide chlorochromique bouillant & une température peu
¢levée. 11 n'attaque pas le mercure sec; on peut done le recueillie sur ce liquide
dans des éprouvettes recouvertes d'un enduit transparent de résine. Sa décomposi-
tion par l'eau, permet de préparer 'acide chromique ainsi que nous l'avons vu a
propos de ce composeé.

L’analyse exacte de ce corps n’a pas encore éué faite, et c¢’est par analogie avec
I'acide ehlorochromique dont il partage les propriétés, que nous le regardons comme
un oxyfluorure.

Henri Rosc avait pensé qu'il ne contenait que du fluor et du chrome, il lui avait
assigné la formule CrFI3. Cette composition n'est guére admissible et Yerreur de
Rose tient probablement, ainsi que l'a fait remarquer Berzélius, & ce que ce
chimiste, ayant employé de I'acide sulfurique ordinaire & la place d’acide fumant, a
obtenu, en méme temps que le fluorure d’Unverdorben, de Facide fluorhydrique;
ce qui aura changé le rapport véritable du chrome au fluor.
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COMBINAISONS DU CHROME AVEC L’AZOTE, LE PHOSPHORE ET L’ARSENIC

AZOTURE DE CHROME

Lorsqu’on chauffe du chlorure chromique anhydre dans un courant de gaz am-
moniac sec, il se forme du chlorydrate d’ammoniaque qui se sublime, et le chlorure
se décompose en produisant une lumitre rouge pourpre, et laissant une poudre
d'un brun marron. Cette poudre prend, sous le brunissoir, un éclat gris mdatal-
lique; chauffée & 'air elle s’enflamme ct brile avec une vive lumiére en se chan-
geant en sesquioxyde de chrome. Licbig, qui fit le premier cette expérience, et a
une ¢poque ou 'on ne connaissait pas d’azotures mdctalliques, prit le produit indiqué
pour duchrome pulvérulent. C'est Schreoetter qui montra plus tard que la matiére ob-
tenne dans ces conditions, était une combinaison de chrome et d’azote.

Pour le preparer, il faut se servir du sesquichlorure de chrome sublimé anhydre.
Le sesquichlorure, préparé par voie humide, ne saurait perdre son eau sans se chan-
ger en méme temps en oxychlorure de chrome, et communique au produit un as-
pect variable suivant la proportion d’'oxyde quis’y trouve.

Calciné & Pabri de l'air, Pazoture de chrome ne perd pas d’azote. Mélangé d’oxyde
de culvre et chauffé dansun tube, il hrile aux dépens de oxyde avee production de
lumiéere, en dégageant un mélange d’azote et d’acide hypoazotique. Chauflé dans un
courant de gaz oxygéne scc,il s’enflamme entre 150 et 200 degrés, et brile avec
une flamme rouge ¢n se transformant en sesquioxyde de chrome.

1l n'est pas attaqué par la potasse en fusion ni par les acides étendus. L’acide
sulfurique le dissout lentement & froid. L'eau régale le dissout en partie & I'ébul-
lition. ‘

L'azotate et le chlorate de potassc fondu décomposent rapidement l'azoture de
chrome.

L’acide fluorhydrique ne l'attaque pas. Nil'eau ni I'hydrogéne n’agissent sur lui
aurouge.

Schreetter, & qui I'on doit les plus importantes de ces recherclies, regardait 'azo-
ture de chrome comme formé de 2 ¢quivalents dazote et de 5 d’hydrogéne. Sa
formule serait done Cr2Az3. Mais le composé de Schreetter est loin d’étre pur. Il
est du reste unce circonstance qui semble avoir ¢chappé aux chimistes qui se¢ sont
occupés de ce compose. 3'il reste des vapeurs de chlorhydrate d’ammoniaque dans
I'appareil, et il s’en forme constamment par I'action du gaz ammoniac sur le ses-
quichlorure de chrome, il se produira du protochlorure de chrome. Si, en effet, on
recueille le produit préparé par Taction du gaz ammoniae sur le sesquichlorure de
chrome au rouge dans de Peau saturée d’acide carbonique et quc lon filtre & Uabri
de T'air, on obtient une solution bleue, dissolvant avec la plus grande rapidité le
sesquichlorure, et présentant bien tous les caractéres du protochlorure.

Cette action du gaz ammoniac sur le sesquichlorure de chrome est donc moins
simple qu'elle ne le parait tout d'abord, et elle exigerait, pensons-nous, de nou-
velles recherches.
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PHOSPHURE DE CHROME

Les combinaisons que le chrome peut fournir avec le phosphore, ont été jusqu'ict
incomplétement étudiées. -

Lorsqu'on chauffe au feu de forge du phosphate de chrome tassé dans un
creuset brasqué, on obtient du phosphure de chrome sous forme d’une masse
affaissée d'un gris clair, ayant peu de cohérence et d’éclat. Si la température a éié
assez éleveée, cette masse renferme quelques parcelles brillantes indiquant des
cristaux.

Henri Rose a obtenu un phosphure de chrome en chauffant du sesquichlorure
de chrome dans un courant d’bydrogéne phosphoré. Il se dégage de l'eau et des
vapeurs de phosphore; il reste une poudre noire qui est du phosphure de chrome
ayant pour formule CrPh.

Ce corps est conducteur de l'électricité. Chauffé au chalumeau, il s’oxyde tres
difficilement 4 la flamme extéricure. Il est insoluble dans les acides; l'eau régale,
dans laquelle on I'a fait bouillir pendant des heures, n’a pris qu'une faible colora-
tion, et l'acide fluorhydrique n'exerce aucune action sur lui. La potasse en solution
ne Pattaque pas, mais fondue, elle le décompose au rouge, avee dégagement d'un
gaz combustible qui brale avec une flamme jaune sans odeur de phosphore. La
masse ne prend la couleur de l'acide chromique que lorsque le dégagement de gaz
a cessé depuis longtemps. L’attaque de cette matiére se fait mieux par un mélange
de potasse et d'azotate alealin.

COMBINAISONS DU CHROME AVEC LE BORE, LE SILICIUM ET LE CARBONE

Les combinaisons du chrome avec le bore et le silicium n’ont pas été étudiées.

Le carbone peut s'unir au ehrome el fournir des fontes de ¢hrome analogues aux
composes carburés du mangancse et du fer. C’est ainsi que si 'on vient & mainote-
nir au rouge dans un courant de chlore le chrome obtenu par le procédé de
Deville, on peut isoler le charbon et le doser.

Mais jusqu'ici aucune recherche méthodique ne nous a fourni de détails, soit sur
Tinfluence que peut excercer le charbon sur les propriétés du chrome, soit sur les
quantités qui entrent en combinaisons. Le point d= fusion trés élevé du chrome et
des carbures de chrome est du reste une difficulté qui arréte tout travail sur ce
sujet.

Nous pensons devoir placer dans ce chapitre les combinaisons du cyanogene avee
le chrome.
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CYANURES DE CHROMIs

PROTOCYANURE DE CHROME

On obtient ce composé & I'état hydraté en mettant en présence i l'abri de I'air
des solutions de protochlorure de chrome et de cyanure de potassium. Il se forme
an précipité blanc qui, recueilli sur un filtre, ne tarde pas 4 subir un commence-
ment d'oxydation, et @ se changer en un composé gris verddtre de cyanure et de
sesquioxyde de chrome hydraté.

SESQUICYANURE DE CHROME

D’aprés Berzélius, le sesquicyanure de chrome se précipite en bleu gris clair
fuand on verse goutte 3 goutte une solution de sesquichlorure de chrome neutre
dans une solution également neutre de¢ cyanure de potassium jusqu’a ce qu'il ne se
forme plus de précipité. Le composé qui se produit dans ces conditions ne parait
pas se dissoudre dans le eyanure de potassium.

Le sesquicyanure de chrome, blanc au moment ou il se précipite, devient bientdt
d'un bleu gris, et acquiert par le lavage ct la dessiccation une couleur plus foncée.

Encore humide, il se dissout avec une couleur verte dans les acides étendus,
méme dans Pacide acétique. La potasse caustique le décompose a chaud en aban-
donnant du sesquioxyde de chrome, et la liqueur prend une faible teinte jaune par
suite de la formation d’un sel double.

Nous estimous que ceite étude des cyanures de'chrome meériterait de nouvelles
recherches.

CHROMOCYANURE DE POTASSIUM (Cy3CrK?)

Nous avons été amené, & la suite de recherches sur les sels de protoxyde de
chrome, a reprendre 1'étude des composés analogues aux ferrocyanures, formés par
le chrome, le cyanogene et les différents métaux; nous donnons ici le résumé de
nos recherches.

Nous devons rappeler que M. Descamps [Thése présentée 4 la Faculté des
scicnees de Paris, 186y, et Ann. de ch. el de ph. (5), t. XXIX, p. r78, 1881] avait
donné le nom de chromocyanure de potassium a un sel bleu trés instable, fournis-
sant avec l'eau une solution rouge qui se décomposait immédiatement.

Antérieurement a ces recherches, Berzélius [Jahresb., t. XXV, p. 307, ot Traité
de ehimie, édition francaise, 1846], cn faisant réagir du cyanure chromique sur le
cyanure de potassium, et ensuite Frésenius et Haidlen [Ann. Chem. Pharm.,t. XLIII,
p. 135], en traitant une solution d'un sel chromique par le cyanure de potassium,

ENCYCLOD's CHIN. 17
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ont décrit comme étant le chromocyanure de potassium un sel jaune dont les pro-
priétés se rapprochent bien de celles du composé potassique que nous avons
préparé.

PREPARATION. — On met dans un vase fermé a la température ordinaire l'acétate
de protoxyde de chrome et une petite quantité d'une solution aqueuse de cyanure
de potassium, le mélange s’¢chauffe beaucoup, et il se forme un phéeipité de cou-
leur foneée que surnage un liquide faiblement coloré en jaune paille. Si le cyanure
de potassium est en exces, le précipité devient vert et le liquide se colore en jaune
plus intense. On agite le flacon jusqu’d ce que la réaction soit compléte, puis on
I’abandonne pendant uue huitaine de jours. La couleur du liquide devicnt moins
foneée, et Ton trouve souvent dans le flacon une abondante cristallisation de
longues aiguilles d’un jaune clair. On reprend le tout par de Peau distillée, on filtre,
on évapore jusqu'a cristallisation, et 'on obtient ainsi un sel jaune, contenant
encore du carbonate et du cyanure de potassium, que Yon purific par des cristalli-
sations successives. i

Le dégagement de chaleur qui se produit dans cette réaction est assez considé-
rable pour étre comparé a celui que l'on obtient dans la préparation du ferro-
cyanure de potassium. M. Berthelot [Essui de mécanique chimique, t. 1I, p. 6gq] a
démontré que, dans ce dernier cas, la stabilité de ce composé et ses réactions
s'expliquent facilement par les conditions thermiques dans lesquelles il se produit.

Pour préparer le chromocyanure de potassium, on peut aussi caleiner, a Vahri de
l'air, un mélange de carbonate de potasse, de sang desséché et de chrome por-
Thyrisé. On maintient au rouge pendant deux heures, on reprend ensuite par l'ean
a I’ébullition, on filtre, on sature la solution d’acide carbonique, et par évaporation
on obtient un mélange de c¢ristaux de chromocyanure de potassium ct de carbo-
nate de potasse.

Nous avons encore obtenu le chromocyanure de potassium :

r° En faisant réagir du cyanure de potassium sur une solution de protochlorure
de ehrome. Cette réaction doit se faire i I'abri de l'air, dans un appareil traverse
par un courant d'acide carbonique;

o0 En chauffant en tube scellé, & roo degrés, du chrome porphyrisé avee une so-
lution concentrée de cyanurc de potassium;

3o Par l'action du cyanure de potassium sur le carbonate chromeux. Cette der-
niére préparation fournit un sel trés pur. On obtient tout d’abord le carbonate de
protoxyde de chrome, par double décomposition, en faisant agir une solution de
carbonate de potasse sur une autre solution de protochlorure de chrome, saturée
d'acide carbonique, et maintenue & V'abri de l'air. Il se forme un précipité dun
blanc grisatre, qui est lavé par décantation avec de I'eau saturée de gaz carbonique,
puis mis en présence d'une solution de cyanure de potassium. Une partie du pré-
c¢ipité se dissout, et 1a liquenr prend une teinte jaune. On peut alors I'évaporer &
l'air libre, et Yamener & cristallation. Le chromocyanure de potassium se¢ dépose
avant le carbonate de potasse. -

3KCy + Cr0,C0? == K2CrCy? -+ K0,C02,
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Prorrigrés. — Le chromocyanure de potassium se préscente en beaux cristaux
maclés, de couleur jaune clair, qui peuvent atteindre parfois plusieurs centimetres
de longueur. 1l est trés soluble dans l'eau: ro centimeétres cubes d'eaun & 20 degrés
en dissolvent 3 #r, 235, Sa solubilité augmente avec la température. L'alcool le pré-
cipite de sa solution aqueuse. Le chromocyanure de potassium est complétenent
insoluble dans lalcool & o4 degrds, dans I'éther, le chloroforme, 'essence de téré-
benthine et la benzine,

Sa densité est de r,71. Il n'agit pas sur la lumiere polarisée. Sa solution saturée,

examinée au spectroscope sur unc épaisscur de o™,15, prisente une absorption to-
tale du violet, une absorption plus faible du bleu et trois bandes bien visibles dans
le vert.

Ce sel est anhydre ; place dans le vide see, il ne change pas d'aspect. Il est inal-
térable & lair, & la température ordinaire. Nous avons pu en conserver plus d'une
année dans des vases -ouverty, abandonnés dans le laboratoire, sans qu’aucune
transformation se soit manifestée.

Sa solution agqueuse a une saveur complétement analogue i celle du ferrocya-
nure de potassium. Elle présente toujours une faible réaction alcaline, méme lors-
qu'elle est récente et préparée avee un sel pur. Portée a I'ébullition, clle prend
une 1égere odeur d’acide cyanhydrique, et fournit un faible dépot de sesquioxyde
de chrome. Maintenue pendant plusieurs heures & 100 doegrés, elle se décompose
partiellement. Cette décomposition n’a pas lieu en présence d'une solution de cya-
nure de potassium.

Sous l'action du courant électrique, cette solution donne au pole positif du
chromicyanure de potassium, et au pole négatif un dégagement d’hydrogéne et de
la potasse. '

Le chromocyanure de potassium chauffé au rouge sombre, & Uabri de T'air, fond,
puis dégage de P'azote, et laisse un résidu de chrome plus ou moins carburé et de
cyanure de potassium.

Chauff¢ avec l'acide sulfurique monohydraté, il dégage de 'oxyde de carbone,
tandis qu'avec lacide sulfurique étendu, il donne de lacide ecyanhydrique. Les deux
réactions sont tout & fait semblables 4 celles que fournissent les ferrocyanures
dans les mémes conditions. .

Les corps oxydants, tels que le chlore, I'eau oxygénée, l'acide chromique, trans-
forment la solution jaune clair de chromocyanurc de potassium en un liquide
rouge qui contient du chromicyanure.

De méme que le fer dans les ferrocyanures, le chrome n’est pas décelé dans
ce composé par les alcalis et les sulfures alcalins., En général, il ne donne pas de
précipité avec les sels métalliques acides.

Ses réactions sont les saivantes :

Polasseet soude. . . . . ... .. ...._ ... .. orien

Sulfures alcalins. . « . . ... .. ... L. ~ «. . rien.

Eau de chauxoudebaryte.. . . . . . ..., .., .. rien.

Sulfate de protoxyde de fer.. . . . | e e « . . précipité rouge
Sulfate de sesquioxyde de fer. . . . ... ... ... coloration rouge.
Pecrchlorure de fer. . . . . . e e e - id.
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Chlorure de manganése.. . . .. ... ........ précipiié blanc.
Sulfate de manganése. . . . . . . ... .. ... .. 1d.

Sulfate de nickel. . . . ... ... ... . préeipité vert.

Sels de protoxyde de chrome. . . . . . .. . . ... précipité brun marron.
Protochlorure d'étain. . . . . .. ... ... .. .. riem,

Bichlorure d'étain.. . . . . ... .. ... ... ... rien.

Sulfate de zine. . . . . ... oL oL préeipité blane.
Chlorure de zinc.. . . . . . ... ... .. ... ... 1d.

Chlorure de cadmium.. . . . . . .. ... ... ... 1d.

Chlorure de eobalt.. . . . . .. .. ... ... .. .. précipité clair.
Nitrate de hismuth. . . .. ... ... ... .. .. précipité jaune clair.
Sulfate de cuivre. . . . . . .. ... oL préeipité verddtre,
Sous-acétate de plomb, . . . . . ..o oL oL, préeipité blane.
Bichlorare de mereure. . . . . . ..o rien.

Chlorure d'or. . . . . . .. .. ... ... ... rien.

Azotate d'argent.. . . . .. ... .. ... L. précipité jaune.

Chlorure de platine. . . . . . .. ... ........ rien,

La réaction la plus sensible est donnée par les sels de protoxyde de fer. Une so-
lution au dix-milliéme fournit encore une coloration apparente avec le sulfate
ferreux.

Enfin son action physiologique est en tous points comparable a celle du ferro-
eyanure. L.e ¢cyanogene, qui, dans ce composé se transforme si facilement en acide
cyanhydrique sous Vaction de l'acide sulfurique étendu, n’agit pas sur I'organisme.

Pour cette étude nous avons choisi du chromocyanure de potassium parfaitement
cristallisé qui est dissous dans I'eau et précipité ensuite par I'alcool. Le dépot cris-
tallin recueilli sur un filtre a été lavé avec de I'cau alcoolisée, puis séché sur l'acide
sulfurique 4 la température ordinaire.

On a injecté & un cobaye adulte, au moyen d’une seringue de Pravaz et par deux
piqares simultanées, 'une au pli de l'aine et l'autre a l'aiselle, o%* 750 de sel en so-
lution ; le poids représentait environ 1 gramme de matiére par kilogramme d’ani-
mal. L'injection a été faite & deux heures trente minutes ; a quatre heures, l'urine
du cobaye a été recueillie, et elle a fourni tous les caractéres du chromocyanure
de potassium. Apreés cette expérience, 'animal se portait treés bien et ne présen-
tait aucun trouble.

On voit donc que le chromocyanure palsse rapidement dans la circulation, qu'il
est en partie éliminé par les urines, et qu'il est complétement inoffensif "I1. Moissan,
Sur le chromocyanure de polassium. Comples rendus de I'Académie des Sciences,
t. XCIII, p. royg].

CHROMOCYANURE DE BARYUM

Ce composé peut se préparer par Yaction de 'ean de baryte sur une solution de
chromocyanure de potassium. On obtient une poudre cristalline dun blanc
jaundire,
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CHROMOCYANURE DE PLOMB

La poudre blanche amorphe que 'on ohtient en traitant parties équivalentes de
sous-acétate de plomb et de chromocyanure de potassium présente tous les carac-
teres d'un chromoseyanure.

ACIDE CHROMOCYANHYDRIQUE

Composé instable, se détruisant rapidement en présence de l'air, que l'on peut
obtenir en faisant réagir une faible quantité d'acide chlorhydrique sur un exces de
solution aqueuse de chromocyanure de potassium saturée d’éther.

Le corps blanc obtenu dans ces conditions se décompose en présence des
acides ; avec l'eau, il donne une solution acide décomposant les carbonates alcalius,
et fournissant des liquides qui présentent les caractéres des chromocyanures
[II. Moissan].

CHROMICYANURE DE POTASSIUM (K*Cr2Cy®)

Sel peu stable pouvant s'obtenir par l'action du chlore sur la solution de cliromo-
cyanure de potassium.

On peut encore le préparer en chauffant le sesquicyanure de chrome en pré-
sence d’'une solutivn de cyanure de potassium. On ajoute ensuite de I'alcool au
mélange; il se précipite d’abord dn chromicyanure de potassiom rouge, puis en
présence d'un excés d’alcool, le cyanure de potassium en excés ne tarde pas i se
déposer.,

La solution de chromicyanure de potassium est rouge. D’apres Deschamps, elle
se réduirait par 'amalgame de sodium et fournirait le chromocyanure.

ACIDE CHROMICYANHYDRIQUE (H*Cr2CyS)

Bockmann a obtenu ce composé en faisant passer un courant d’hydrogéne sulfuré
dans de l'eau tenant en suspension du chromieyanure d’argent. On évapore la
liqueur dans le vide et 'on obtient de petits cristaux rougissant le tournesol et
déplacant 'acide carbonique de ses combinaisons.

SELS DE PROTOXYDE DE CHROME

Tandis que les combinaisons produites par les deux oxydes de chrome Cr203 et
Cr0® ont été 'objet de nombreux travaux, I'étude des composés formés par le pro-
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toxyde Cr0 a été plu« négligée. La difficulté de préparation de ces combinaisons
salines qui, au contact de I'air, se transforment bien plus rapidement que les sels
ferreux en scls de sesquioxyde, a été cause, sans doute, du petit nombre de
rechierches entreprises sur ce sujet.

I1sToRIQUE. — Les sels de protoxyde de chrome ont été étudiés par M. Peligot,
par Moberg et, plus récemment, par l'auteur de cet article.

Nous pensons qu’avant de donner les propriétés et la préparation de ces compo-
sés, il ne sera pas indifférent de fixer, au point de vue historique, la part importante
qui revient & M. Peligot dans ces délicates recherches.

Les publications de M. Peligot relatives aux sels chromeux comprennent deux
Notes aux Comples rendus des séances de UAcadémie des Seiences : la premicre,; du
23 septembre 1844 (t. XIX, p. Gog); la deuxicme, du 14 octobre 1844 (t. XIX,
P- 734), et un Mémoire aux Annales de chimie et de physique (3}, t. XII, p. 528,
1844.

Dans la premicre Note, M. Peligot annonee que ses recherches, commencées
en 1842, ont amené & décovvrir e protochlorure de chrome, l'acétate de pro-
toxyde de ¢hrome, et un sulfate double GCr0, 803, KO, S03%, 6HO.

Dans la seconde Note, ainsi que dans son Mémoire aux Annales, M. Peligot entre
dans les détails de préparation de ces différents composés; il décrit les propriéiés
du protochlorure de chrome et son action sur le sesquichlorure ; il étudie la foi-
mation de l'oxyde Cr*0%, et tire, de nombreuses analyses de l'acctate de protoxyde
de chrome, la valeur de 1'équivalent du chrome.

La premiére publication de Moberg porte comme titre : Disserlalio chimica de
rhloreto chromico. L'auteur signale dans ce travail quelques nouvelles particularités
du sesquichlorure de chrome. Il donne les formules de différents hydrates de
sesquichlorure, étudie le résidu see que laisse cette solution de sesquichlorure de
chrome évaporée A4 siceité aux températures de 120, 1do, 170 et 200 degrés. Ses
recherches 'aménent a conclure qu'il existe différents oxychlorures dont il fixe la
composition. Enfin, il chauffe le sesquichlorure de chrome dans un courant d'hydro-
géne impur, et il obtient ainsi une nouvelle substance qu’il soupconne simple-
ment d’étre le protochlorure de chrome. Le produit ainsi préparé renfermait

7 pour roo de résidu insoluble.

Nous ne pouvons mieux faire du reste, pour montrer olt en ¢tait la question &
cette époque, que de donner la traduction littérale de la conclusion de cette dis-
sertation reproduite par le Journal fir praktische Chemie, t. XXIX (année 1B43) et
portant pour titre : Ueber das Chromchiorid von Ad. Mébev‘g aus Helsingfors (Auszug
aus einer Dissertation : « De chloreta chromico. »)

Voici cette conclusion : « Existe-t-11 un chlorure de chrome CrCl? Glest 14 une
question a laquelle on e peut encore répondre, car on ne sait rien de précis sur
la constitution que pourrait aveir ce corps et sur la facon dont il se conduirait
avec Veaun. Mais, comme j’ai posé dans ce travail les bases d'une étude plus appro-
fondie de ce corps, étude qui serait d'un grand intérét théorique, je poursuivrai
mes recherches et ferai bientdt de ee corps I'objet d’'une communication spéciale. »

Ce n'est qu'en 1848, c'est-a-dire cinq ans plus tard, et quatre ans apres les
publications de M. Peligot, que Moherg indiqua, dans un nouveau Mémoire, la pré-
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paration et les propriétés de quelques composés du protoxyde de chrome. Ce tra-
vail a 61 présenté en deux fois par le Journal far praktische Chemie.

En résumé, si Moberg a été le premier & réaliser cette expérience imparfaite,
qui consistait 4 chauffer du sesquichlorure de chrome dans de I'hydrogtne mal
desséché, c’est bien & M. Peligot que revient l'honneur d’avoir établi, par des
-expériences précises, l'existence des sels de protoxyde de chrome. ’

SULFATES DE PROTOXYDE DE CHROME

Sulfate de protoxyde de ehrome (Cr0, S0%, 7HO). —Ce composé est un
beau sel bleu, ressemblant au sulfate de cuivre comme couleur, et qui peut étre
obtenu facilement par I'action de l'acide sulfurique sur I'acétate de protoxyde de
chrome.

PrEpARATION. — Dans un flacon travers® par un courant d’acide carbonique, et
contenant une certaine quantite d’acélate de protoxyde de chrome encore humide,
on verse de l'acide sullurique pur étendu d'eau. Le flacon s’échauffe, le précipité
rouge entre cn solution, et 'on obtient un liquide coloré en hleu qui, par refroidis-
sement, laissc déposer de beaux cristaux bleus. Ces cristaux sont séparés des eaux
meres, lavés d'abord avec une solution concentrée de sulfate de protoxyde de
chrome obtenue précédemment, ensuite avec de Ueau distillée. Les cristaux sont
enfin essorés entre des feuilles de papier A filtrer jusqu'a ce qu'ils aient
perdu toute l'eau interposée. Ces opérations doivent se faire entiérement dans
une atmosphére d'acide carbonique et tous les liquides employés doivent étre
saturés du méme gaz [H. Moissan. Ann. de ch. el de ph. (5), t. XXV, p.forx].

Un peut encore préparer le sulfate de protoxyde de chrome i 7 équivalents d'ean,
en attaquant du chrome métallique & l'abri de Vair par Pacide sulfurique étendu ¢t
chaud, et plus particulierement la vari¢té de chrome préparée par distillation de
Famalgame de ehrome & 35a degrés, dans un courant d’hydrogéne [H. Moissan |

PropriETEs. — Le sulfate de protoxyde de chrome a une saveur styptique. Sa
solubilité est assez grande ; 100 c¢ d'une solution saturée a o degré renferment
128735 de sel. [l est & pea prés inseluble dans Yalcool. Ce sulfate est isomorphe
avec les sulfates de protoxyde & 7 équivalents d’eau.

Le sulfate chromeux est un réducteur énergique. Aussitot que ce sel se trouve
en présence de I'air, il absorbe I'oxygéne avec rapidité. En méme temps, sa tempé-
rature s'éléve et il se transforme en une bouillie verdatre. Sa faculté réductrice
est tefle, que sil'on abandonne pendant quelques jours le sulfate de protoxyde de
chrome en presence de l'acide acétique, provenant de l'acétate de protoxyde de
chrome, employé dans la préparation, la liqueur devient verte; l'acide acétique est
réduit et le chrome peroxydé.

La solution aqucuse de sulfate chromeux absorbe avee facilité le bioxyde d’azote
en se colorant en brun.
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SULFATE DE PROTOXYDE DE CHROME (CrO, S0? HO)

PréparaTION. — On prépare ce sel en mélangeant de lacétate de chrome
humide avec un 'grand excés d'acide sulfurique concentré. Le liquide s'échauffe
heaucoup, et si 'on opére exactement a l'abri de I'air, on ne tarde pas & voir se
réunir au fond du flacon une poudre cristallisée que l'on isole a4 la trompe, et
qu'on lave rapidement avec de l'alcool saturé d’acide carbonique dans une atmo-.

sphere du méme gaz [H. Moissan].

ProrriETEs. — Ce sulfate est blanc, trés bien cristallisé et plus stable au contact
de lair que le sulfate & 7 équivalents d'eau. Mis en contact d’'une petite quantité
d’eau, il fournit le sulfate bleu Cr0, S0%, 7110, et il se dissout dans un excés de
liquide en donnant une solution bleue.

Chauffé au rouge, il laisse un résidu de sesquioxyde de clirome, en dégageant de
T'acide sulfureux et de l'acide sulfurigque.

SULFATE DOUBLE DE PROTGXYDE DE CAROME ET DE POTASSE (Cr0S0?, K0, 803, 6H0)

PrepABATION. — M. Peligot a préparé ce sel en metlant du protochlorure de
chrome en contact avec une dissolution de sulfate ncutre de potasse saturée
a froid, et en ajoutant & ce mélange une quantité d'alcool suffisante pour y faire
naitre un léger précipité. Cette liqueur, abandonnée A ellc-méme dans un flacon
bouché, fournit, deux semaines aprés, des cristaux bleus, en prismes trés nets de
forme rhomboidale.

On peut encore obtenir ce composé en traitant I'acétate de protoxyde de chrome
par une quantité suffisante d'une solution chaude de sulfate acide de potasse, ou en
mettant en contact des solutions de sulfate de potasse et de sulfate de pro-
toxyde de chrome [H. Moissan].

Prorrifrés. — Ce sel se présente en cristaux d’une belle couleur bleue, pouvant
atteindre parfois plus d'un centimétre de longueur. Exposés & l'air, ils verdissent
trés promptement en absorbant I'oxygéne. Leur analysc faite par M. Peligot a con-
duit & la formule Cr0, S03, KO, S0%, ARHO.

Ce sulfate offre, par constquent, la méme composition gue celle d'une série trés
nombreuse de sulfates doubles, formés par des oxydes isomorphes avec la magnésie
Sa forme cristalline exacte n’a pu étre déterminée encore, par suite d¢ la difficulté
que présente sa conservation au contact de l'air ; néanmoins, en comparant son
aspect exiérieur avec celui des cristaux du sulfale double de fer et de potasse
FeO, S03, KO, SO3%, 6HO, on est porté a considérer ces deux sels comme cristalli-
sant dans le méme systeme,
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CARBONATE DE PROTOXYDE DE CHROME (Cr0, CO?)

On obtient facilement ce composé par double décompaosition, en traitant, a I'abri
de l'air, un sel soluble de protoxyde de chrome, chlorure ou sulfate, par du car-
- bonate de soude. Il se forme un dépdt amorphe d'un blanc grisatre, qu'on lave
par décantation, et que 'on séche dans le ballon méme ou il été préparé.

Sil'on abandonne cette poudre, dans un verre rempli d’eau, au contact de l'air,
sa eouleur fonce etdevient rouge brique ; puis, aprés plusicurs jours, elle est entie-
rement formée d’hydrate bleuatre de sesquioxyde de chrome. Il est probable qu'il
se produit tout d'abord, en présence d'une petite quantité d’oxygene, un carbonate
chromique plus ou moins basique, analogue aux composés correspondants du fer
éwudiés par Langlois [Chem. News., t. I, p. 110] et par Barratt [Ann. de ch. et de
ph. (3), t. XLVIII, p. 506]. g

L'analyse de ce composé a été faite en dosant sur un méme échantillon, encore
humide, l'acide carbonique et le chrome. Les chiffres trouvés ont donné le rap-
port 1,42. La formule Cr0, CO? donnerait EIO_OZ = 1,556 [H. Moissan].

Le carbonate chromeux est trés avide d'oxygéne, et fournit par sa calcination 4
l'abri de T'air du sesquioxyde de chrome et de T'oxyde de carbone. Il est un peu
soluble dans I'eau chargée d’acide carbonique.

PHOSPHATE DE PROTOXYDE DE CHROME (53CrO, PhO% 4 Aq

Lorsque qu’on traite un excés de sel soluble de protoxyde de chrome par du
phosphate de soude, on obtient un abondant précipité bleu gélatineux de phosphate
tribasique de protoxyde de chrome qu’on lave par décantation. Ce composé se dis-
sout avec la plus grande facilité dans les acides minéraux, et méme dans les solu-
tions d'acide citrigue, tartrique et dans I'acide acétique. A peu prés insoluble dans
l'eau, il lui donne cependant une légére coloration lorsque ce liquide est saturé
d'acide carbonique. 1l fixe rapidement l'oxygene atmosphérique et se transforme
en phosphate de sesquioxyde de ehrome de couleur verte.

Le dosage du phosphore et celui du chrome, faits sur le méme échantillon, ont
fourni le rapport o, 40; la formule Ph(3, 3Cr0 donnerait % = 0,3938 [H. Moissan].

Le phosphate de protoxyde de chrome, chauffé sous pression & roo degrés, soit
pur soit meélangé de phosphate de soude, reste & 1'état amorphe.

ACETATE DE 'PROTOXYDE DE CHRome (C*H:CrO*+HO)

ProrrIETEs. — Ce composé a été obtenu pourla premiere fois par M. Peligot,.
en mettant en présence des dissolutions assez étendues de protochlorure de chrome
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et d'acétate de soude. Sil'on emploie ces deux corps dans les rapports indiques
par leurs équivalents, on voit naftre rapidement, dans la liqueur rouge qui résulte
de leur mélange, de petils eristaux brillanis, de couleur rouge, qui se précipitent
rapidement au fond du vase dans lequel ils se forment.

Il est nécessaire que la filtration de la dissolution bleue de protochlorure de
chrome, le mélange et 1'agitation des liqueurs, la filtration et le lavage de l'acétate
de protoxyde de chrome, la dessication de ce sel, en un mot toutes les opérations
qui le concernent, se fassent & abrl du contact de Pair dont il absorbe I'oxygéne
avec une extréme avidité. On remplit ces conditions en recueillant les liqueurs
dans des flacons remplis d'avance d’acide carbonique en les filtrant, soit sous une
cloche traversée par ce gaz, soit dans des entonnoirs fermés avec une plaque de
verre rodée percée d'une ouverture par Jaquelle arrive le courant d’acide carbo-
nique et d’'une autre ouverture pour la sortie du méme gaz. Le lavage du sel s'opere
avec de l'eau privée d'air par I'ébullition ou par un courant d’acide carbonique. Sa
dessication se fait dans le vide sec produit par une bonne machine pneumatique
{Peligot. Recherches sur le chrome. Ann. de ch. et de ph. (3), t. XII, p. 528].

Comme le protochlorure de chrome est assez difficile A obtenir, puisque 'on doit
partir du sesquichlorure anhydre, voici comment nous conseillons de préparer
lacétate de protoxyde de chrome.

L’acide chromique du commerce est traité dans un ballon muni d'un réfrigé-
rant par un exces d'acide chlorhydrique. Il se dégage du chlore en abondance, un
peu d’acide chlorochromique lorsque le liquide est concentré, et il reste en der-
nier licu une solution de sesquichlorure de chrome.

Cette solution acide est mise en contact de zinc dans un ballon & l'abri de lair;
T'hydrogene qui se forme réduit le sesquichlorure, et de verte, la solution devient
bleue. Le liquide est alors décanté daws des flacons remplis d’acide carbonique, et
contenant une solution saturé¢e d'acétate de soude. Une fois fermd, le flacon est
agité et il ne tarde pas 3 se déposer un abondant précipité rouge d’acétate de
protoxyde de chrome. Ce sel est alors lavé par décantation avec de l'eau dis-
tillée froide, saturée d’acide carbonique, dans un courant de ce méme gaz.

On peut encore réduire, comme P'a conseillé M. Debray, une solution d'alun de
chrome par le zine et une petite quantité d’acide sulfurique cn conduisant 'expé-
rience comme précédemment.

Lorsque l'on veut obtenir cet acétate cristallisé, il faut employer des solutions
moins concentrées et chaudes. Par le refroidissemesnt le sel eristallise.

Proprigtes. — Ge sel est rouge, peu soluble dans ’eau {roide et dans laleool.
L’eau chaude le dissout mieux; la liqueur rouge, qui résulte de sa dissolution, prend
trés rapidement, au contact de l'air, la teinte violacée qui caractérise les sels orga-
nigues de sesquioxyde de chrome [Peligot].

Lors méme qu’il est sec, il ne peut, 8tre conservé que dans des flacons remplis
d’acide carbonique ou d’azote. L’action de Tair le transforme en une poudre verte
trés soluble dans l'eau |Peligot].

Traité par [acide sulfurique il fournit le sulfate bleu de protoxyde de chrome
{r0, S0?% 7HO [H. Moissan].
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FORMIATE DE PROTOXYDE DE CHRCME

Sel rouge que 'on peut obienir en faisant réagir le protochlorure de chrome sur
une solution d'un formiate alealin. .

Les propriétés de ce composé sont analogues a celles de l'aceétate de protoxyde
de chrome, 11 se détruit rapidement en présence de Poxygene et il agit comme un
réducteur énergique.

OXALATE DE PROTOXYDE DE CHROME 'C*Cr208, H2(?)

PreérarATION. — Pour obtenir ce composé, M. Moissan a fait réagir une solution
d’'acide oxalique, portée & I’ébullition, sur 'acétate de protoxyde de chrome.

Dans un bhallon traversé constamment par un courant d’acide carbonique bien
privé d’oxygéne, on met en présence de Pacétate de protoxyde de chrome et une
quantité d’acide oxalique suffisante pour que l'acétate enire en solution. Un excés
d’acide doit 8tre ¢vité. Le liquide prend une couleur foncée. On le porte i I'ébul-
lition pendant dix ou quinze minutes ; l'acide acétique distille en méme temps que
de la vapeur d’eau, et une poudre grenue, bien cristallisée, sc réunit au fond du
ballon. On laisse rcfroidir, on décante et on lave par filiration ou décantation,
d’abord avec de l'eau, ensuite avec de l'alcool, les deux liquides étant saturés
d’acide carbonique. On seche ensuite la masse piteuse ainsi obtenue dans des
vases poreux traversés par un courant d’acide carbonique sec.

Sil'on ne portait pas a I'ébullition la solution d'acide oxalique et d’acétate de
chrome, il ne se formerait pas d’oxalate de protoxyde de chrome. Nous avons laissé,
pendant des mois, de semblables solutions & la température du laboratoire sans ob-
tenir aucun dépdét. Si 'on essaie de précipiter par l'alcool un mélange d’acide
oxalique et d’'une solution de protochlorure de chrome, 'alcool est réduit, et a la
longue, il ne se"dépose que de 'oxalate de sesquioxyde. Du reste, dans la prépara-
tion que nous venons d'indiquer, en méme temps que l'oxalate de protoxyde se
forme, une partic du chrome est peroxydée et fournit des sels verts solubles dont
on se débarrasse par des lavages.

Proruréres. — Le protoxalaie de protoxyde de chrome est une poudre jaune
parfaitement cristallisee, dont la couleur se rapproche de celle de l'oxalate ferreux.
Sa densité est de 2,468. C’est le plus stable des sels de protoxyde de chrome obte-
nus jusquici. On peut facilement, lorsque la température n’est pas supérieure
4 6 ou 8 degrés, laver ce sel en présence de l'air. Lorsqu’il est sec, il se conserve
trés bien, méme dans des vases ouverts abandonnés dans le laboratoire. 1l présente
donc, sous ce rapport, une grande analogie avec 'oxalate de protoxyde de fer.

Chauffé¢ dansun courant d’hydrogene sulfuré, il donne une poudre noire de sul-
fure de chrome. Dans un courant de chlore sec au rouge sombre, il se transforme
en sesquichlorure de chrome. Dans un courant d’hydrogéne & 440 degrés, il se
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décompose, en laissant cette variété de sesquioxyde de chrome facilement atta-
quable par le chlore et I'hydrogéne sulfuré. Il en est de méme en le chauffant
dans un tube fermé. Il existe donc ici une différence notable entre Voxalate chro-
meux et 'oxalate ferreux. Ce dernier, en effet, peut, ainsi que le protoxalate d’ura-
nium, fournir par sa caleination un protoxyde pyrophorique. L.e méme fait ne se
présente pas pour l'oxalate de protoxyde de chrome. Cela n'a rien qui doive nous
surprendre, puisque l'on sait, d'apres M. Debray, qu’un mélange a volumes égaux
d’acide carbonique et d’oxyde de carbone, agit de facon trés différente sur les
divers métaux. Dans un semblable milieu, vers 1 ooo degrés, le fer fournira un
protoxyde, le molybdéne et le tungsténe des bioxydes, et le chrome un sesqui-
oxvyde.

SUCCINATE DE PROTOXYDE DE CHROME

Moberg a obtenu ce composé en mélangeant des solutions de succinate d’ammo-
niaque et de protochlorure de chrome.

Sel rouge, pouvant fournir de petits cristaux, peu solubles dans I'eau et instables
en présence de l'air atmosphérique. :

SALICYLATE DE PROTOXYDE DE CHROME

2

On prépare le salicylate de protoxyde de chrome par double décomposition
entre un salicylate alcalin et une solution de protochlorure de chrome.

Poudre rouge cristalline, s'échauffant rapidement en présence de 'oxygéne de
I'air, et passant immédiatement & I’état de composé de sesquioxyde. Maintenu a
100 degrés dans un courant d’hydrogeéne pur, ce sel devient anhydre. En pré-
sence de l'eau il se dédouble en acide salicylique et en salicylate basique.

SELS DE SESQUIOXYDE DE CHROME

GENERALITES. — Le sesquioxyde de chrome fournit, avec les acides, un assez
grand nombre de combinaisons salines, présentant de 1'analogie avec les sels d’alu-
mine et de sesquioxyde de fer.

A l'état hydraté, les sels de sesquioxyde de chrome présentent deux modifica-
tions distinctes : ils sont verts ou violets sans que leur composition soit modifiée.

Les sels verts ont en dissolution une belle couleur vert émeraude et sont incris-
tallisables. Dans le vide sec, ils fournissent un sirop vert foncé entierement soluble
dans 1'eau. .

Les sels violets cristallisent facilement, mais aussitot qu’ils atteignent une tem-
pérature voisine de 1oo degrés, ils fournissent la modification verte incristallisable.

N
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On ne doit considérer comme verts que les sels de sesquioxyde de chrome qui,
par transmission, paraissent tels & la lumiere du gaz. Les solutions qui semblent
vertes 4 la lumiére solaire, peuvent contenir une forte proportion de sel violet.
Cette réaction de la lumicére artificiclle est tellement sensible, qu’il est facile
d’'observer qu’une solution d’alun violet, franchement vert quelques minutes aprés
Tébullition, a déja repris une heure aprés une teinte d'un violet bien caractérisé.
"Etard. Comptes rendus, t. LXXXIV, p. 1ogo].

En général, les dissolutions des sels verts deviconent violettes a la longue. Si
Ton ajoute une petite quantité d’acide azotique & la solution d’un sel vert, on active
sa transformation [Leewel].

Divers réactifs permettent de passer immadiatement dune modification A lautre.
Les sels verts, en solution étendue, deviennent d’un violet carmin dés qu’on les
additionne & froid d’une petite quantité d'azotite de potasse. La teinte carminée,
qui se développe au moment du mélange des deux dissolutions et qui ressemble &
celle des composés amidochromiques, disparait peu 4 peu et passe au bleu violet de
lalun de chrome. Le sulfocyanure de polassium produit plus lentement les mémes
phénomenes [Etard. Comples rendus, t. LXXX, p. 1306].

Les sels violets deviennent vert clair en quelques secondes a froid, sous l'in-
fluence des arséniates ou de l'acide arsénique libre. IIs ne peuvent plus alors reve-
nir au violet par les azotites Etard. Loc. cit.].

Nous rappelons ici que nous désignons sous le nom de sels violets tous les sels
de chrome dont la couleur peut varier du grenat au violet.

Les caracleres chimiques présentés par les solutions des sels verts ou violets
sont bien différents. C’est ainsi que pour les sels violets, la précipitation du chlore
par azotate d’argent ou de l'acide sulfurique par le chlorure de baryum est com-
plete. Une solution verte de sesquichlorure de chrome ne laissera précipiter a la
température ordinaire que les deux tiers de son c¢hlore par un sel d’argent soluble
"Peligot]. Le sulfatc violet de chrome en solution dans Peau précipitera incomplé-
tement par le chlorure de baryum a froid [Lewel].

L’ammoniaque fournit un précipité avec les solutions vertes et violettes; mais
Poxyde des sels verts est insoluble dans un excés de réactif, tandis que V'oxyde de
la modification violette sy dissout assez rapidement en donnant une couleur rouge
[Fremy].

Le phosphate violet de chrome qui est insoluble, mis en présence d'une solution
dazotate d’argent, se transforme facilement 4 froid, comme la plupart des phos-
phates de protoxyde, en phosphate jaune d’argent; le phosphate vert de chrome,
obtenu en chauffunt le premier & 100 degrés, ne subit plus cette transformation ; au
contraire du phosphate d’argent, porté 4 U'ébullition avec une dissolution un peu
concentrée de sel vert de chrome, donne un précipité de phosphate vert qui se
comporte, dans ces conditions, comme un phosphate de sesquioxyde [H. Debray].

L’explication quinous semble la plus simple, consiste 2 admettre deux variétés de
sesquioxyde de chrome, 'une verte et l'autre violette, pouvant fournir chacune une
série de scls, et permettant de passer de l'une & 'autre suivant les conditions de
température et de milieu.

La modification violette serait stable A froid et la verte & chaud. On pourrait
donc obtenir I'une ou Yautre variété dans le méme liquide, comme on obtient des
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cristaux de soufre prismatique ou de soufre octaddrique dans le sulfure de carbone
suivant la température 2 laquelle se fait Vexpérience.

Nous croyons devoir rapporter ici l'expérience suivante, que nous avons déju
citée & propos de I'hydrate de sesquioxyde de chrome. Lorsqu’on précipite a {roid
un sel de la modification violette par la potasse ou la soude, et qu'on redissout,
aprés l'avoir lavé, ce précipité dans un acide, on obiient un sel de la modifi-
cation violette. Si Von précipite de méme un scl de la modification verte et qu'on
redissolve le précipité dans un acide, on obtient un nouveau sel appartenant & la
modification verte. 1l suit de la que la propriété en question appartient & l'oxyde
preécipité [Berzélius. Truilé de chimie, 2& édit. francaise, L. IV, p. 603].

SULFATE VIOLET (Cr20%, 3307, (5HO)

PrEPARATION. — Schreetter obtient ce composé de la maniére suivante : On mé-
lange 8 parties de sesquioxyde de chrome hydraté desséché a 100 degrés avec
9 4 1o parties d'acide sulfurique concentre, et on laisse ce melange se transformer
lentement en une liqueur verte; celle-ci reste ensuite pendant quelques semaines
abandonnée & elle-méme dans un vase incomplétement fermé 3 la température
ordinaire du laboratoire. Dans ces conditions, l'acide sulfurique absorbe peu 4 peu
I'humidité de Tair, le scl passe de 1a modification verte 4 la modification violette, et
I’on obtient une masse cristalline d’un bleu vert.

En dissolvant ces cristaux dans ’eau, on obtient une solution violette qui est
traitée par l'alcool. Le sulfate de sesquioxyde de chrome se précipite sous la forme
d'un sable cristallin viclacé, et I'exces d’acide sulfurique, ainsi que le sulfate vert
incristallisable restent en solution.

Pour obtenir des cristaux plus volumineux, on redissout le sel violet dans l'eau,
on ajoute de nouveau de l'alcool de maniére & déterminer un léger précipité
persistant. On ¢étend ensuite une membrane mouillée sur ouverture du vasesren-
fermant Ja solution; I'eiu s’évapore insensiblement a travers la membrane, et I'al-
cool se concentrant peu & peu détermine la cristallisation du sel en octaédres de
couleur violacée.

Lewel a préparé le sulfate violet en traitant une solution d’azotate de chrome
violet par de l'acide sulfurique étendu. En faisant évaporer dans le vide, on obtient
des cristaux analogues & ceux de Schreetter. .

PropriETEs. — Ce sulfate cristallise en octaédres réguliers qui, vus par réflexion,
sont d'un rouge violet et rouge grenat par transmission. Il est trés soluble dans
I'eau; roo parties de secl n’esigent que 83 parties d’eau froide pour se dissoudre.

SULFATE VIQOLET DE SESQUIOXYDE DE CHROME (Cr20°, 3503, (8HO)

Ce sulfate cristallise avec 18 équivalents d'eau comme le sulfate d’alumine
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A20%, 38083, 1810. 11 a été obtenu par Traube qui I'a confondu avec le sulfate 3
15 équivalents d’'cau, et ¢’est M. Etard quien a établi la composition.

PREPARATION. — On prépare un mélange d’une partie et demie d’acide sulfurique
concentré et de deux parties et quart d'eau dans lequel on dissout une partie
dacide chromique. Le tout est placs dans un eristallisoir, et, & la surface du liquide,
surnage une capsule contenant de I’6ther. On recouvre l'appareil d’une cloche et
on l'abandonne & lui-méme pendant plusicurs jours. La vapcur d’éther réduit len-
tement l'acide chromique ; il se produit une masse de petits cristaux violacés que
l'on jette sur un filtre et qu'on lave ensuite a I'alcool.

ProPRIETES. — Le sulfate chromique; ainsi préparé, est un heau sel violet, inalté-
rable & l'air, cristallisé en lamelles et présentant une composition bien définie. Se-
ché & l'air libre, il contient 18 équivalents d’eau. Il perd 30,5 de son poids & I'étuve
i o0 degrés, et se transforme alors par perte de 1210 en sulfate vert cristallisé
par pseudomorphose et renfermant Cro03, 3803, 6HO [Ltard. Comptes rendus,
t. LXXXIVY, p. 1090].

Ce dernier sel, qui est devenu déliquescent, peut perdre ces 6 équivalents d'eau
et se transformer en sulfate anhydre.

r202, 3507,

D’aprés ces recherches, M. Etard a donc été conduit & assigner la formule sui-
vante au sulfate violet de chrome.

Cr203, 3503, 6HO + 124q.

SULFATE VERT

On peut 'obtenir en dissolvant 'hydrate de sesquioxyde de chrome dans lacide
sulfurique concentré. La dissolution, qui se fait avec facilité pour peu que l'on
¢éleve la température, fournit un liquide renfermant toujours un exces d'acide sul-
furique. .

II vaut mieux chauffer le sulfate violet qui, en fondant dans son eau de cristalli-
sation, passe rapidement a la modification verte. Si I'on dissout le sel violet dans
'eau, et qu'on chauffe le liquide entre 65 et 7o degrés, il devient vert et abandonne
apres Evaporation une masse verte incristallisable.

Le sulfate vert de chrome est soluble dans l'alcool; celte propriété permet de
le séparer facilement du sel violet.

Lorsqu'on ajoute du chlorure de baryum en excés a une solution de sulfate vert,.
tout l'acide sulfurique n'est pas précipité immédiatement ; une partic de cet acide
reste dans la liqueur, et forme avec la baryte et I'oxyde de chrome une combinai-
son soluble, instable, qui se détruit & 'ébullition [Lawel. Ann. de ch. et de ph. (3),
L XLV, p. 244]. )
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Une solution concentrée de sel vert, surtout si elle couticnt un faible gxces
d’acide, passe en quelques jours i la modification verte.

Sulfates basiques de sesquloxyd:e de chrome. — Berzélius, dansson
traité de chimie, mentionne l'existence de deux sulfates basiques de sesquioxyde
de chrome ayant pour formule Cr203, 2503 et 3Cr203, aS03, Le premier de ces
composés s'obtient en dissolvant le sesquioxyde de chrome hydraté dans de 'acide
sulfurique légérement étendu. La solution verte, ainsi préparée, fournit, apres éva-
poration, un résidu vert, soluble dans une petite quantité d’eau et se précipitant en
présence d’un exces de liquide.

Le sulfate de formule 3Cr20%, 2S03 s'obtient en faisant bouillir la solution du
sulfate précédent, ou en précipitant incomplétement le sulfate neutre par la potasse
ou la soude. C'est une poudre d'un vert clair irés hygroscopique qui, desséchée
4 roo degrés, renferme 28,25 d’eau pour roo. Le sel est soluble dans les acides,
mais sa solubilité diminue 4 mesure que la température s’éleve. Calciné avec les
alcalis ou les carbonates alcalins, il se décompose incompletement.

Ces deux sulfates basiques ne présentent aucun indice de cristallisation.

SULFATE ROUGE INSOLUBLE (Cr203, 5507, SOHO)

PréPARATION. — On obtient ce composé cn chauffant le sulfate de chrome
hydraté en présence d’'un exces d’acide sulfurique sans porter ce dernier i I'¢bul-
lition. Si I'acide est ¢n grand excés, la liqueur se trouble et il se dépose une poudre
de couleur fleur de pécher dont ia teinte s’affaiblit par refroidissement. Avec une
faible quantité d’acide, il reste une matiére transparente, fondue, d’'un jaune clair,
qui, apres évaporation, fournit le sulfate rouge.

Traube I'a préparé en mettant en présence d’'un exces d’acide sulfurique a chaud
de l'oxyde de chrome bydraté, un sel de chrome ou un chromate [Ann. de Millon
et Reiset, 1849, p. 146].

La meilleure méthode de préparation est celle de Kopp. Elle consiste 4 projeter
peu 2 peu du bichromate de potasse en poudre dans un grand excés d’acide sulfu-
rique monohydraté, maintenu 3 une température un peu inférieure a celle de son
point d’ébullition. Il se précipite une poudre violacée cristalline, et il ne reste point
trace de sel de chrome en solution dans 'acide. Le précipité est filtré sur du coton
de verre, lavé 4 'eau ct séché [Kopp. Comples rendus, t. XVIII, p. 1156].

ProrriETES. — Ce sulfate, d'une couleur rougeatre a la lumiére solaire et verte 2
la lumiére du gaz, est insoluble dans l'eau et les acides. II n'est pas décomposé
par les solutions alcalines 4 la température ordinaire ; 4 1'ébullition, la potassc ne le
décompose qu'incomplétement. La chaleur le transforme en sesquioxyde de chrome,
acide sulfureux et oxygéne.
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ALUNS DE CHROME

Le sulfute de sesquionyde de chrome Ge207) 5809 peut s'unir aux sulfates alca-
lins et fournir une série de sels doubles dont la formule générale est :
(203, 3803, RO, 503, 2580, .

Ces cumposés ont la méme constitution et renfernient la méme proportion d'cau
que les aluns, sels doubles d’alumine de forme

AI209, 5803, RO, $03, 2}H0.

lls sont isomorphes avec eux, cristallisent tous dans le systéme cubique. A cause
de la similitude de leurs propriétés, on a donné l¢ nom daluns de chrome i ces
suifates doubles d'alcali et de sesquioxyde de chrome.

Comme tous les sels de chrome, ces composés peuvent nous donner des sels
verts et des sels violets. Si nous maintenons quelques instants un alun violet & la
température de roo degrés, il se transformera en un sel vert incristallisable.

On avait pensé que le sel vert n'était qu'un mélange des deux sulfates. Cette
<upposition était fondée en partie sur ce que les sels doubles ne cristallisent
pas, et en partie sur une assertion de Fischer, d’aprés laquelle la solution d’alun
vert, soumise 4 'évaporation, laisse cristalliser isolément le sulfate de potasse, tan-
dis que le sulfate de chrome reste comme résidu.

Schreetter a démontré depuis que le sulfate de potasse ne se sépare dans ces
conditions qu’en tres petite quantite, et que lorsqu’on ajoute de l'alcool & la solution
verte, le sel double se précipite sous forme d'un ¢pais sirop de couleur verte.
L'alcool se colore trés légérement cn vert, et il se dépose sur les parois du
vase un peu de sulfate de potasse, correspondant au sulfate de chrome libre que
l'aleool dissout. Sila eombinaison des deux sels n'existait pas dans la ‘modification
verie, le sulfate de chrome se dissoudrait enticrement dans alcool el le sulfate de
potasse serait précipité.

SULFATE DOUBLE DE SESQUIOXYDE DE CHROME ET DE POTASSE
(Cr207, 53809, KO, 802, 24110)

PREPARATION. — 10 On peut obtenir 'ulun violet de chrome et de potasse en dis-
solvant les deux snlfates dans I'eau, d’apres les proportions équivalentes indiquées
par la formule précédente.

2 On fait dissoudre & chaud 150 grammes de bichromate de potasse dans i litre
d'eau, et I'on ajoute 250 grammes d’acide sulfurique. Dans ce mélange refroidi, on
verse peu i peu So grammes d’alcool, en évitant I'échauffement du liquide.

ENCYCLOP. CHIM. 18
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L’alcool s'oxyde, se transforme en acide acétique et en aldéhyde en s’emparant
de la moitié de 'oxygéne de 'acide chromique qui passe i I'état de sesquioxyde de
chrome. Le lendemain, on trouve au fond du ballon dans lequel on a fait cetie pré-
paration, de gros cristaux octaédriques d’alun violet.

Si le dégagement de chaleur résultant de l'oxydation de l'alcool a été trop con-
sidérable, ou si 'on a fait bouillir le liquide, la solution prend une teinte verte et la
cristallisation ne s’effectue que plusieurs jours apres, lorsque l'alun vert se trans-
forme en alun violet. Un exces d’acide favorise cette cristallisation.

3° Une autre méthode, indiquée par Hertwig, consiste & additionner une solution
de bichrothate de potasse, d’acide sulfurique, & placer le vase contenant la solution
dans un autre plus grand, rempli d’eau froide et & faire arriver dans le mélange un
couratit de gaz acide sulfureux. Ce dernier corps se transforme en acide sulfurique
aux dépens de-loxygene de lacide chromique. Il se produit du sulfate de potasse
et du sulfate de sesquioxyde de chrome qui fournissent rapidement, par leur union,
un dépot d’alun de chrome cristallisé.

K0aCr0?® 4 808 4- 3802 4 24H0C = K0, 803, €r203, 5503, 24H0U,

On maintient un thermométre dans le liquide et 'on regle le courant d'acide sul-
fureux, de fagon que la température ne dépasse pas 4o degreés.

4° Lielegg a congeillé de décomposer le bichrohidtd de potasse par l'acide sulfu-
rique en présence de l'acide oxalique. La réduction se faisant & froid, on n’a pasi
redouter la formation du sel vert [Dingl. Polyt. Journ., t. CCVI1, p. 321],

Proprifrds. — L’alun violet de chrome ot de potasse cristallise en beaux
octaédres de couleur pourpre foncée qui, vus par transmission, sont d’'un rouge de
rubls, Sa dissolution aqueuse est violacée; chauffée entre 6o et 8o degrés, elle
devient verte.

Les densités des solutions d'alun de chrome; déterminées & la température
de 19°,5 aont led suivantes :

Richesse en alunt Daasits
2 pour 100 1,007
0 — 1,0342
20— 1,0746
3 — 11254
36 - 1,1637

(B. Franz, Journ. prakt. Chem. (3), t: V; p. 274].

Lorsque I'on maintient les cristaux d’alun violet & la températurd deé 200 degrés
jusqu’a ce quils ne changent plus de pdids, ils perdent a2 équivalents d’eau. Le sel
vert restant, qui ne contient plus que a équivalents d’eau, est insoluble dans I'eau
froide, mais se dissout lentement dans I'eau bouillante.

Entre 300 et 4oo degrés, 'alun violet devient anhydre ; il cst alors insoluble dans
'ean, et ne se dissout que faiblement dans les acides. Soumis & une légére caleina“
tion, il perd de l'acide sulfurique et devient d'un gris violacé.
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La solution dalun de chrome se réduit facilement en présence du zine. I se

dégage de Vhydrogéne, et il reste un mélange de sulfate de protoxyde de chrome,
de sulfate de potasse et de sulfate de zinc.

Cr20%, 5503, KO, S09 + Zn == 2(Ce0, SO3) + Zn0, $05 -+ KO, $03

Le liquide prend bientot une belle teinte hleue, ct il se dépose ordinairement, sur
les grenailles de zine, des cristaux de sulfate double de potasse et d'oxyde de zinc.
Cette réduction doit se faire a I'abri de I'oxygene de air, atin que le sulfate de pro-
toxyde de chrome ne se peroxyde pas.

SULFATE DOUBLE DE SESQUIOXYDE DE CHROME ET DE SOUDE

(Cr203, 3503, Na0, S0%, 24HO).

Ce composé se prépare comme le précédent en remplacant le bichromate de
potasse par du bichromate de soude.

On l'obtient assez difficilement cristallisé en évaporant sa solution dans le vide
sec. C'est un sel efflorescent. Maintenu i la température de roo degrés, il donne
un gel vert ne contenpant plus que 8 équivalents d'eau.

SULFATE DOUBLE DE SESQUIOXYDE DE CHROME ET D'AMMONIAQUE

(Cr20%, 3807, Azl*0, S0%, 24H0)

On prépare cet alun en mélangeant des solutions concentrées et froides de sul-

" ate de sesquioxyde de chrome violet ét de sulfate d’ammoniaque. On obtient

ainsi une poudre d'un bleu de lavande qui, redissoute dans I'eau, peut fournir par
¢vaporation lente de beaux cristaux octaédriques d’'une densité de 1,736.

Ce sulfate double est moins soluble que celui de potasse. Sa solution agueuse
n'est pas précipitée par I'alcool. Le sel vert ne se forme dans la solution que si
cctte derniére a été portée A 75 degrés, et Ta liqueur refroidie reproduit, une
dizaine de jours plus tard, la modification violette.

Les cristaux violets fondent & roo degrés, perdent t4 équivalents d’eau et lais-
sent un liquide sirupeux, vertclair, qui ge solidifie par le refroidissement. A la tem-
pérature de Joo degrés, I'eau est complétement chassée et le sel reste anhydre.

Ces aluns de chrome, traités par les alcalis, fournissent des précipitéd de sulfates
doubles qui n’ont pas été étudiés.
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COMBINAISUNS DU SULFATE DE SESQUIOXYDE DE CHROME AVEG LES
SHSQUISULFATES METALLIQUES

Sulfate de sesquioxyde de chrome et d’alumine (Cri03, 3303
Al20%), 5808, — Ce sel se prépare en dissolvant, en proportions équivalentes, les
deux sulfates dans la moindre quantité d’eau possible et en ajoutant un grand
oxces d’acide sulfurique concentré. Ge mélange chauffé perd son eau, et l'on obtient
ainsi une solution homogéne de sesquisulfates daus l'acide sulfurique monohydraté.
Yers no0 degrés cette solution se teouble, etil se précipite une matiére cristallisée
renfermant les deux sulfates en proportions équivalentes. Avant le refrpidissement
complet de la masse, on filtre 2 la trompe sur du coton de verre, on lave 4 I'acide
sulfurique concentré pur, puis a l'acide acétique cristallisable pour enlever l'acide
sulfurique; enfin, on finit de laver & I'éther exempt d’alcool et l'on séche 4 la tem-
pérature ordinaire. Le sel ainsi obtenu est un sahle eristallin vert, inspluble dans
Teau [A. Etard. Comptes rendus, t. LXXXVI, p. 13gg].

Sulfate de sesquioxyde de chrome et de fex (Cr20%, 3507, Fe?03, 3803),
- Ce scl se prépare exactement comme le précédent. C'est une matiere insoluble,
cristallisée, verditre.

Sulfate de sesquioxyde de chrome et de manganése (Cri03, 5803,
Mn203, 580%). — Bien que le sulfate de sesquioxyde de manganése soit difficile a
obtenir, on peut préparcr facilament le sel double en mettant dans une capsule un
mélange, a équivalents convenables, de chlorures de chrome et de manganése en
présence d’un grand exces d’acide sulfurique. En chauffant, on obtient une solu-
tion homogéne de sulfates chromique et manganeux. On peroxyde ce dernier en
versant par petites portions dans la capsule un mélange 4 parties égales d’acide
sulfurique et d'acide azotique maintenu & 120 degrés. Le contenu de la capsule
doit étre porté ensuite 4 une température voisine de Soo degrés.

On voit bientdt se précipiter un sable cristallisé, brillant, d’'un brun chocolat,
présentant la composition indiquée. Ce sel se décompose en présence de leau. -

Le sulfate de protoxyde de mangamése, qui se peroxyde si aisément en présence
du sesquisulfate de chrome et d’autres sesquisulfates, n’est aucunement modifié 4
I'état isol¢, dans les conditions indiquées plus haut [A. Etard. Loco citaio]. )

L’analogie des sels doubles précédents avece le sulfate chromique de la modifica-
tion rouge, a conduit M. Etard & penser que ce dernier sel devait étre représenté
par une formule analogue soit {Cr2035803; Cr2035803) ou [Cr203(80%)3 2 qui en
ferait un polymeére du sulfate chromique violet soluble dans I'eau.

Les conditions de production du sulfate rouge de chrome sont les mémes que
celles ou prennent naissance les sels de M. Etard. Ainsien dissolvant du sulfate chro-
mique violet, dans 'acide sulfurique et portant le tout 4 la température de 200 de-
gres, il se précipite du sulfate chromique rouge insoluble.

L'auteur admet que la formation dc ces composés dépend de la fonction hiha-
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sique de l'acide sulfurique. Chaque molécule dacide bibasique servant, selon lui,
de trait d’'union entre les deux métaux. Les mémoires originaux Comp. rvend. et
Bull. de la Soc. chim.] renferment pour cette interprétation la formule atomique :

o 808
- :8 ~
Tgge > AL
N804 7
™ §04 7

i
Gr2

que I'on peut rendre en équivalents & condition d'éerire I'acide sulfurique S20%H2
= 520%, 2HO, c’est-a-dire en le représentant avec la fonction bibasique qu’il pos-
sede. Le méme schéma devient :
§208
Cr2 % 8208 E Al2

82()8

Combinaisons du sulfate de sesquioxyde de chrome et du sul-
fate de potasse (Cr20?, 3503 KO, 350%).

Cette substance se prépare en projettant du sesquicklorure de chrome violet
dans une capsule de platine contenant du bisulfate de potasse en fusion; il se
dégage de l'acide chlorhydrique et le nouveau sel reste dissous dans la masse.
On laisse refroidir lentement, on concasse le produit solide, et 'on traite par 'eau
froide qui abandonne 4 'é¢tat de pureté le nouveaun sel insoluble.

Ce sel, que M. Litard appelle kalisulfate de chrome, est d’'un vert pale ; préparé
en petites quantités, il est formé d’aiguilles cotonneuses ; quand on fait la prépa-
ration sur quelques centaines de grammes, il se présente en longues aiguilles bril-
lantes.

Le kalisulfate de chrome est le sel chromique du bisulfaute de potasse SOKO,
S0°HO = S20'KH considéré comme acide ; on peut des lors le rattacher aux sels

précédents par la formule
5208
Cr2 % §208 g K

§208

On sait qu'un certaiin nombre de sulfates de sesquioxyde, notamment ceux
appartenant & la série des métaux rares (Lanthane, Didyme, Yttrium, etc.), forment
des sulfates doubles de ce type.

SULFITE DE SESQUIOXYDE DE CHROME

L'acide sulfureux en disolution aqueuse dissout facilement Phydrate de sesqui-
oxyde de chrome. Si l'ori porte le tout & U'ébullition, 'excés d’acide sulfureux se
dégage et il se précipite une poudre verte de sulfite de chrome.

Berthier recommande 'emploi de l'acide sulfureux pour séparer le sesquioxyde
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de chrome du protoxyde de fer ; ce dernier eorps, d’aprés ses recherches, n'étant
pas dissous par cet acide.

On pourrait aussi, d'aprés Berlin, obtenir un sulfite de chrome en précipitant une
solution de sesquichlorure de chrome par un sulfite alcalin,

AZOTATE DE SESQUIOXYDE DE CHROME

Ce composé se prepare en dissolvant hydrate de sesquioxyde de chrome dans
l'acide azotique. Par évaporation, on obtient des croites de couleur foncée qui
prennent lentement une couleur violacée et qui sont amorphes.

Porté & roo degrés, ce composé fournit un sel vert. Le sel violet est soluble dans
I'cau. Chauffé vers 3oo degrés, il se décompose en laissant du bioxyde de chrome
anhydre inscluble dans les acides ftendus.

PHOSPHATE DE SESQUIQOXYDE DE CHROME

On peut préparer ce sel en versant du phosphate de soude dans une solution
d’alun de chrome violet. Le précipité volumineux qui s’est produit se transforma
en quelques jours en une masse cristalline de phosphate violet de sesquioxyde de
chrome. Ce composé aurait pour formule Cr203, PhO%; 12HO.

Rammelsberg aurait obtenu un autre hydrate i 2 équivalents d'eau en produi-
sant le sel dans une solution acide.

Ce chimiste indique aussi qu’en ajoutant goutte & goutte 'alun de chrome dans
un grand exces de phosphate de soude, on ohtient un précipité vert floconneunsy,
traversant les filtres et ayvant pour formule

(r203, PLOS, 6HO

|Rammelsberg. Annalen der Phys. und Phurm., t. LXVIIL, p. 385],

M. Debray a démontré que le phosphate violet de chrome décompose & froid la
solution d'azotate d’argent, ce qui fournit un procédé assez précis d'analyse.

La chaleur transforme le phosphate violet en phosphate vert. On peut aussi pre-
parer ce dernier composé, en préeipitant une solution d'un sel vert de ¢hrome par
un phosphate soluble. :

Le composé préparé a chaud aurait, daprées Schwarzenberg, la formule
2Cr203, PhO¢, 7HO.

M. Carnot a conseillé 'emploi du phosphate de chrome comme matiére colorante
verte. Pour obtenir ce composé, il réduit une solution de chromate alcalin par
I'hyposulfite de soude en présence d’acide phosphorique. i

Cette couleur, absolument inoffensive, pourrait aussi étre fixée sur tissu, en pro-
duisant le phosphate de chrome au moyen de bains choisis [A. Carnot. Sur le phos-
phate de chrome et son utilisation dans Uanalyse chimique et dans Uindustrie. Comptes
rendus, t, XCIV, p. 1313},
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IODATE DE SESQUIOXYDE DE CHROME

Poudre d’un bleu pale, insoluble, que 'on obtient par double décomposition,

BORATE DE SESQUIOXYDE DE CHROME

(e composé s’obtient en traitant une solution de sesquichlorure ou d'un sel
de sesquioxyde de chrome par du borate de soude. Poudre bleue, amorphe, peu
soluble dans 1’ean, mais soluble dans les borates alcalins,

CARBONATE DE SESQUIOXYDE DE CHROME

Le précipité gris verditre qui se forme quand on verse du carbonate de soude
dans une solution d'un sel de sesquioxyde de chrome neutre est un mélange
d'oxyde de chrome hydraté et de carbonate alcalin. On ne connait pas encore de
combinaison hien définie d’acide carbonigque et de sesquioxyde de chrome.

OXALATES DE SESQUIOXYDE DE CHROME

I’aspect sous lequel se présente Voxalate de ch?ome varie avec la méthode
quon a employée pour le préparer, On obtient de l'oxalate de chrome sous la
forme d'une poudre colorée en vert péle, quand on précipite le chlorure de
chrome par I'oxalate d’ammoniaque. L'oxalate de chrome que l'on produit en fai-
sant dissoudre, & chaud, de 'oxyde de chrome hydraté dans de l'acide oxalique
présente 'aspect d'une masse colorée en vert.

Enfin, I'oxalate de chrome que l'on prépare en faisant dissoudre, & froid, de
Poxyde de chrome hydraté dans de l'acide oxalique se présente sous la forme
d'une masse colorée en noir violacé. L’oxalate vert et I'oxalate rouge de chrome se
combinent avec les oxalates alcalins et forment deux séries de sels doubles, bleus
et ronges. Ces oxalates doubles ont pour formule générale

(Cr203, 3C203), (MO, C203)3, sels bleus;
(Gr203, 5G203), (MO, G203}, sels rouges,
OXALATE BLEU DE CHROME ET DE PQOTASSE [(Cr203,30203),(l{0,C’O“)“, 6HO]

Ce sel cristallise sous la forme de prismes. Ces cristaux paraissent noirs par
réflexion et bleus par transmission, ils perdent 1r pour roo d’eau 4 100 degrés.
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L’oxalate de chirome et de potasse est soluble dans 'ean et forme une dissolution
qui parait verte par reflexion et rouge par transmission.

Si T'on fait bouillir pendant quelque temps cette solution dans une capsule,
elle laisse déposer une masse amorphe de couleur verte. Lorsqu’on fait dissoudre
cette masse dans I'eau, on obtient une liqueur qui, soumise & I'évaporation libre,
laisse déposer des eristaux d'oxalate bleu de chrome et de potasse.

On prépare l'oxalate de chrome et de potasse par deux methodes différentes :
La premiere méthode consiste & saturer par I'oxyde de chrome hydraté une disso-
lution de bioxalate de potasse [Malaguti].

La seconde méthode consiste a4 faire dissoudre & chaud, dans r partie d’ean ;
1 partie de bichromate de potasse, 2 parties d’acide oxalique |Grégory].

OXALATE ROUGE DE CHROME ET DE POTASSE [{Cr20?, 3C20%), (KO, G*0%), 4H0]

Ce sel cristallise en tables rhomboidales de couleur rouge : il est soluble dans
ro parties d’eau froide et forme une dissolution rouge. Cette solution se colore
en vert, quand on la fait bouillir, et laisse déposer une matiére verte amorphe.

On prépare loxalate rouge de chrome et de potasse en saturant par loxyde de
chrome hydraté une dissolution de quadroxalate de potasse | Croft!.

OXALATE BLEU DE CHROME ET DE SOUDE (Cr20%,5G207),(Na0,C20%,gH0).

Ce sel cristallise en tables hexagonales ou en prismes rhomboidaux.

Il parait noir par réflexion et bleu par transmission.

On le prépare en saturant par 'oxyde de chrome hydraté une dissolution bouil-
lante de bioxalate de soude.

OXALATE BLEU DE CHROME ET D’AMMONIAQUE [(Cr*O% 5C20%),(AzH% HO, C20%)3, 6HO]

Cet oxalate est isomorphe avec 'oxalate blen de chrome et de potasse. [l eristal-
lise en paillettes de couleur bleue, qui sont solubles dans ¢ partie d'eau froide et
dans une moindre quantité d'cau bouillante.

On obtient I'oxalate bleu de chrome et d’ammoniaque en saturant, par I'oxyde e
chrome hydraté, une dissolution bouillante de bioxalate d’ammoniaque.

OXALATE ROUGE DE CHROME ET D'AMMONIAQUE [(Cr20? 5C204),(AzH%,110,G20% 8H0)

Ce sel se prépare en saturant par l'oxyde de chrome hydraté une dissolution
bouillante de quadroxalate d’ammoniaque.
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OXALATE BLEU DE CHROME ET DE BARYTE [(Cr203,3C20%),(Ba0,0203)%,12H0et8H0]

Cet oxalate cristallise en petites aiguilles d’un v olet foneé. 11 est & peine soluble
dans P'ean froide, et soluble dans 30 parties d’eau bouillante.

On le prépare en versant un sel de baryte dans une dissolution bleue de chrome
et dammoniacque.

OXALATE BLEU DE CHROME ET DE CHAUX [{CrZ0%,3C20%), (CaO, C20%3:18H0 et 56HO]

Ce sel eristallise en aiguilles d’un violet foneé ; il est presque insoluble dans ’eau
[M. Rees-Reece].

OXALATE BLEU DE CHROME ET DE PLOMB [{Cr20%,5C20%), (PhO, C20%3, 15HO)

Cet oxalate est d’'un bleu grigitre et pulvérulent. On le produit en meélangeant
une dissolution d’acétate de plomb avee une dissolution d'oxalate bleu de chrome
et de potasse.

OXALATE BLEU DE CHROME ET D'ARGENT [(Cr203, 5C203), (Ag0, (203}, (gHO)]

L’oxalate de chrome et d'argent eristallise en aiguilles brillantes d’'un bleu fonce.
Ces aiguilles se dissolveut dans 65 parties d’eau froide et dans ¢ parties d’eau
bouillante. On les obtient en abandonnant i lui-méme un mélange d’azotate d’ar-
gent et d'oxalate de chrame et de potasse.

TARTRATE DE SESQUIOXYDE DE CHROME

Ce sel est violet; pour lobtenir, on fait dissoudre de I'oxyde de chrome hydraté
dans de l'acide tartrique, et I'on abandonne la liqueur & !'évaporation spontanée.

Un bitartrate de chrome, Cr20% HO, C#H*010, parait se produire, quand on décom-
pose par I'hydrogéne sulfuré le précipité vert bleuatre que 1'on obtient, en versant
de l'acétate de plomb dans une dissolntion de tartrate de chrome et de potasse.

TARTRATES DE SESQUIOXYDE DE CHROME ET DE POTASSE
Le tartrate de chrome se combine en plusieurs p.roportions a la potase.

On connait un tartrate de chrome et de potasse, Cr20%, K0, C}#H*01°,7HO, qui offre
laspect d'une masse vitreuse colorée en vert ; ce sel est trés soluble dans 'eau,
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l'alcool le précipite de sa dissolution aqueuse. Lorsqu’on le calcine & lair, il ne
répand pas comme les autres tartrates, une odeur de sucre brulé. Pour l'obtenir,
on ajoute peu a peu de lacide tartrique en poudre & une dissolution chaude de bi-
chromate de potasse, en ayant soin de s'arréter aussitdt qu'il ne se dégage plus
d’acide carbonique. On soumet ensuite la liqueur & 1'évaporation.

Un tartrate de chrome et de potasse, ayant l'aspect de gralns cristallins colorés
en vert foncé, se produit quand on verse une dissolution du sel précédent dans
une dissolution de tartrate neutre de potasse. Ce nouveau tartrate de chrome et
de potasse renferme 3 équivalents d'oxyde de chrome pour 1 équivalent de
potasse,

RACEMATE DE SESQUIOXYDE DE CHROME

Ce sel est cristallin, de couleur violette et soluble dans I'eau.

On l'obtient en traitant Yoxyde de chrome hydraté par solution bouillante d’acide
racémique. '

Lorsqu'on verse de l'alcool dans une dissolution de racémate de chrome, il se
précipite un sous-sel violet. Ce composé noircit en se desséchant; il est insoluble
dans I'’eau pure, mais il se dissout facilement dans une eau additionnée d acide racé-
mique.

Le racémate de chrome forme avec la potasse un sel double amorphe, d'un
violet tres foneé, '

LACTATE DE SESQUIOXYDE DE CHROME

L’acide lactique forme avee le sesquioxyde de chrome un composé ineristallisable
gue 'on obtient par double décomposition.

ACETATE DE SESQUIOXYDE DE CHROME

L'acide acétique dissout le sesquioxyde de ehrome hydraté ct laisse par évapo-
ration un sel cristallin ressemblant au vert de gris. A la température ordinaire, lc
sel est soluble dans l'eau, insoluble dans l'aleool. La solution aqueuse est verte i la
lumiére réfléchie et rouge regardée par transparence; elle est précipitée par I'am-
moniaque et le précipité est soluble dans un exces de réactif [Hugo Schiff. Sur les
combinaisons polyacides de la chimie inorganique. Ann, de ph, et de ch, (3), t. LXYI,
P. 129\

ACETONITRATE DE SESQUIOXYDE DE CHROME
M. Schutzenberger a étudié les acétonitrates de chrome analogues aux composés

ferriques & deux acides découverts par M. Scheurer-Kestner.
En mélangeant 4 4 5 équivalents d’acétate neutre de chrome avec 1 équivalent
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de nitrate neutre et en coneentrant & ’ébullition, M. Schutzenberger a obtenu un
sel cristallisé en feuillets verts ou en grains. Ce sel séché 3 110 degrés a pour
formule

Cr208, fJC+H30%, Az05 + 2HO,

1l est soluble dans 'acide acétique cristallisable chaud, et donne, par refroidisse-
ment de beaux feuillets verts, fournissant, apres dessication dans le vide ou §
roo degrés, des nombres qui conduisent & la formule

(r203, H5CHH304, Az0% - BHO,

On observe, dans la décomposition séche des acétonitrates étudiés par M. Schut-
zenberger, des phénomeénes assez remarquables, dont la marche et le résultat final
sont les mémes pour tous.

Vers 200 degrés, le composé précédent dégage de 'eau et de V'acide acétique;
qu-dessus de 200 degrés, on voit apparaitre des vapeurs nitreuses, et en méme
temps la masse pulvérulente prend une teinte jaune brun trés prononeée. A co
moment, elle est encore soluble dans I'eau en brun sale et les réactifs déoslent lu
présence de l’acide cliromique. Enfin, vers 550 degrés (dans la vapeur de mercure
bouillant), il s'établit brusquement une réaction assez vive, accompagnée d'un
dégagement gazeux qui souleve la poudre légere sous forme de petites éminences
coniques. En trés peu d’instants, ce phénomene est terminé; il reste alors une
poudre trés ténue et légere, d’'un vert clair, mais franc de teinte, pyrophorique &
chaud. Les termes de passage trop difficiles & obtenir purs n'ont pas été analysés;
quant au produit ultime formé 2 350 degrés, il ne contient plus d’azote. Préparé
avec un acétonitrate purifié par plusieurs cristallisations et chauffé dans la vapeur
mercurielle, dans une atmosphere renouvelée d'acide carbonique, il a donné des
résultats analytiques conduisant & la formnle

Cr203, 5C/H20% -+ HO,

En présence de l'ean, cette poudre s'hydrate immédiatement avee élévation de
température et se convertit en une pite nomogene, d'un vert foncé.

Cette pate, étendue en couches minces sur du papier blanc ou sur une plaque
de porcelaine, se desseche sous forme d'un enduit vert foncé, doué d’'une certaine
transparence.

Il est possible que cette péte verte puisse recevoir quelque applicatiol comme
eouleur, si I'on parvient & vaincre les difficultés de sa préparation en grand.

A mesure que I'on augmente la quantité d’eau, la pate se gonfle de plus en plus
et finit par offrir l'apparence d'une véritable solution verte. Cette solution est
colloidale, car Paddition d’un sel alcalin neutre en précipite l'acétate.

La poudre anhydre, chauffée vers 4oo degrés, perd encore de 'acide acétique,
tout en conservant la propriété de s’hydrater par I'eau.

Dans la vapeur de soufre bouillant, la décomposition est compléte et il reste de
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I'oxyde anhydre mélangé de charbon [Schutzenberger, Sur un nowvel acétate de
chrome. Comptes rendus, t. LXVI, p. 814].

SUCCINATE DE SESQUIOXYDE DE CHROME

On peut préparer ce composé en traitant nne solution de sesquichlorure de
chrome par un succinate alcalin. 11 se dépose une poudre bleundtre insoluble dans
laleool,

CHROMATES

GENERALITES

L’acide chromique, dont on connait un hydrate cristallisé CrO3, HO [H. Moissan),
peut, comme l’acid;, sulfurique S03, HO, fournir par sa combinaison avec les bases
deux séries de sels.

On appelle chromates neutres ceux dans lesquels la quantité¢ d’oxygéne de Yacide
est & celle de la base dans le rapport de 3 & 1.Leur formule générale est RO, CrO%.
Il existe aussi des chromates dans lesquels le rapport de Poxygéne de l'acide i
celui de la base est de 6 & 1. Ces composés sont les bichromates ayant pour for-
mule générale RO, 2Cr03,

Nous rappelonsici que Mitseherlich a obtenn un trichromate de potasse KO, 3Cr03.
1l existe enfin des sels basiques renfermant 2, 5 et 4 équivalents d’oxyde pour un
d’acide.

Les chromates neutres, sauf les chromates alcalins et les chromates basiques,
sont généralement insolubles dans I'eau. Au contraire les bichromates sont solubles.
Les chromates peuvent fournir avec dautres sels des combinaisons cristallines
parfois assez compliquées.

Traités par l'acide chlorhydrique & la température de I’ébullition, tous les chro-
mates dégagent du chlore. )

26003 4 6HC — Cr2CI3 4 GHO + 3CL

Les réducteurs tels que lacide sulfureux, I'acide sulfhydrique, les alcools, un
grand némbre de substances organiques, raménent I'acide chromique des chromates
alétat de sesquioxyde de chrome. Si cette réduction se produit dans un milieu
acide, il se forme un sel de peroxyde de chrome.

La chaleur décompose la plupart des chromates avec production de sesquioxyde
de chrome. Les chromates neutres alcalins ne sont pas décomposés dans ces con-
ditions. Les bichiromates donnent un mélange d’oxyde et de chromate neutre.

Au chalumeau, les chromates colorent les flux en vert, au feu de réduction et au
feu d'oxydation. Mélangés avee dn chlorure de sodinm et de l'acide sulfurique de
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Nordhausen, ils fournissent des fumées rouges d'acide chlorochromique Chautics
avec l'aleol et l'acide chlorhydrigque, les chromates donnent du sesquichlorure qui
colore la solution en vert.

CHROMATE DE POTASSE (KU, Crud;

PREPARATION. ~— Ot obticnt ¢e composé en caleinant, pendant plusieurs heygres,
un melange de 2 parties de fer chromé et de 1 partic d'azotate de potasse.
On reprend la masse par 1'eay, on filtre et l'on sature la solution d’acide sulfurique
pour précipiter 1a silice et 'alumine. Le liquide, ainsi obtenu, fournit, par évaporation,
des cristaux de bichromate de potasse qui sont purifiés, puis transformés en chro-
mate neutre par une addition de carbonate de potasse.

Proprifres. — Les cristaux de chromate de potasse sout des prismes droits
rhombhoidaux inaltérables & I'air, de couleur jaune, isomorphes avee le sulfate de
jpotasse.

Ils ont une saveur desagréable, ainére et persistante. 118 sont vénéoecux, méne a
faible dose.

M. Alluard a déterming la solubilité de ce composé aux températures suivantes :

100 parties d'eau it 00 dissolvent 59,80 de scl

— — 20 — 62,94 —
— — S0 — 6q, -
— - 100 — 79,10 —

Le chromate de potasse a une telle puissance de coloration qu'il donne uue
teinte jaune trés sensible a quarante mille fois son poids d'eau. II est insolublg dans
lalevol et'1'éther.

La solution de chromate de potasse absorbe 4 froid Pacide carbonique et devient
legerement rouge. Il se forme une petite quantité de bichromate de potasse.

Le chromate de potasse est indécomposable par la chialeur. A haute température,
il fond et sa couleur devient rouge ; par le refroidissement, il reprend sa teinte
vrdinaire. -

Les eristaux de chromate neutre sont toujours anhydres et leur solution présente
une réaction alealine. '

En présence de lacide chromique et des acides éncrgiques, ce sel se transforme
en bichromate. Le chiromate neutre est méme partiellement converti en bichromate
par I'acide carbonique, ainsi que nous I'avons vu plus haut.

Le chlore décompose le chromate de potasse & la température du rouge en pro-
duisant du chlorure de potassium et du sesquioxyde de chrome. Quand on fuit
passer un courant de chloresur un mélange de chromate de potasse et de charbon,
chauff¢ dans un tube de porcelaine, on obtient du sesquichlorure de chrome et
un chlorure double de chrome et de potassium cn petits cristaux roses [Fremy|.
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COMBINAISON DU CHROMATE DE POTASSE AVEG LE SULFATE DE MAGNESIE

En faisant cristalliser une solution renfermant 2 équivalents de sulfate de
magneésie et 1 de chromate de potasse, on ohtient de gros prismes clinorhombiques,
jaunes, tres réguliers, modifiés selon k' et ¢' et souvent aussi sur a, e, o.

L’analyse de ces cristaux a conduit M. Etard qui les a découveris a leur assigner
la formule

2 (503Mg0, 2HO), CrO3K0, 3HO,

Ce scl differe doue de ceux de la série magnésienne par r equivalent de sulfate
de magnésie et 1 équivalent d’eau en plus [Etard. Comptes rendus, t. LXXX,
p. 442].

BICHROMATE DE POTASSE (KO, 2Cr04)

PriparaTON. — Le bichromate de potasse se prépare en ajoutant de l'acide sul-
furique ou de l'acide azotique 4 la solution de chromate neutre. On soumet ensuite
le mélange 4 I'évaporation et il se dépose, par refroidissement, des cristaux volumi-
mincux d’'un jaune orangé foneé qui ne renferment pas d’eau de cristallisation.

PropriIETES. — Les cristaux de bichromate de potasse se présentent sous la forme
de prismes et en tables rectangulaires d'une belle couleur orangée. Leur densité
est de 1,98. Ils ont une saveur amére et métallique. L’eau & 1g degrés en dissout
un dixitme de son poids; la solubilité augmente avec la température. Ce sel est
complétement insoluble dans 'alcool.

Le bichromate de potasse supporte une chaleur intense sans se décomposer,
mais s'il atteint le rouge blanc, il dégage de l'oxygéne et laisse un mélange de
chromate neutre et de sesquioxyde de chrome.

2{K02€r03) — 2 (KOCr03) +- Cr203 + 03

Quand on le chauffe aveé du c¢harbion en poudre, la moitié de l'acide se décompose
" avec une faible détonation. Un semblable niélange, porté & haute tecmpérature; laisse
un résidu de carbonate de potasse et de sesquioxyde de chrome. Dans les mémes
conditions le soufre donne naissance a un mélange de sulfate de potasse, de sulfure
de potassium et de sesquioxyde de chrome.

Chauffé avec l'acide sulfurique, le bichromate de potasse fournit de 'oxygéne et
du sulfate de sesquioxyde de chirome.

KO, 2Cr03 -} 4{503, HO)== KO, 503 4 €r203, 5503 + 04 + i,

Si {'on porte & Pébullition une solution de bichromate de potasse mélangée d'aoide
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¢hlorhydrique, on obtient un composé découvert par M. Peligot et ayant pour

formule
Kcl, 2€r0%, HO

que nous décrirons a la suite des chromates de potasse. .
En présence d'un exces d'acide chlorhydrique & la température de 1'ébullition,
les chromates sont entierement transformeés en sesquichlorure de chrome hydratc.

2(KO, €r03) 4 8HGI == 2KCl 4- Cr2C1 + 5C1 4- JH202,

La solution de bicliromate de potasse absorbe le bioxyde d’azote, ct laisse déposer
un précipité brun de chromate de sesquioxyde de chrome [Schweitzer].

Les réducteurs agisseut énergiquement sur le bicliromate de potasse. En présence
de T'acide sulfureux, la solution de bichromate fournit du sulfate de sesquioxyde de
chrome qui s'unit au sulfate de potasse pour former de l'alun.

EMPLO!I DU BICHROMATE DE POTASSE EN TEINTURE

Pendant le cours de 'année 1882, il a éié importé en France et presque en tota-
litt d’Angleterre prés de 1 4oo ooo kilogrammes de bichromate de potasse repré-
sentant une valeur d’environ 1 8vo ovo francs. On peut estimer que 8o pour 1vo de
cette matiére ont servi aux usages de la teinture, partie pour la teinture en jaune,
partie pour les indienneries pour enlever ou ronger les couleurs, mais surtout
pour la teinture en noir de la laine.

Cette application, assez ancienne, a pris depuis quelques années une grande
extension qui semble augmenter chaque jour.

La composition des baing varie suivant la nature de la laine et le plus ou moing
d'oxyde que I'on veut déposer & sa surface. Pour une laine de force moyenne dite
cachemire, on emploie généralement par kilogramme de laine :

Acide sulfurique 2 6o degrés . . . . . ... .. ..., a5 gr.
Bichromate de potasse. . . . ... ... ..... “. 18 gr.

Quelques teinturiers ajoutent une petite quantité de sulfate de cuivre.

Le tout est dissout dans une quantité d’eau suffisante. La laine, plongée dans ce
bain, est soumise 4 un bouillon d'environ deux heures. En présence de la laine,
l'acide chromique se réduit; il se forme de l'oxyde de chrome qui fournit, avec
'acide sulfurique libre, du sulfate de sesquioxyde de chrome. Ce sulfate est décom-
posé & son tour par la laine, il reste un sulfate alcalin tandis que I'oxyde de chrome
se porte sur la fibre et la mordance.

La Jaine est alors rincée et maintenue pendant une heure dans un bain de dam-
péche viré légérement par un acide et porté a 1'ébullition. Ce proetdé permet
d'obtenir des noirs bleus fixes d’'un assez bel aspect. Malheureusement la réduction
de l'acide chromique altére sensiblement la laine, et les proportions du bain de
mordancage doivent étre établies avec soin, pour éviter des accidents de fabrication,

Quelques essais ont été entrepris en 1883 avec du bichromate de soude importé
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d'Allemague, mais soit que ce produit ait ét¢ d'une fabrication moins sojgnée que
le chiromate anglais, <oit qu'il ait été mal employ¢, les expiriences tentées dans
diverses teintureries des environs de Paris n'ont pas donoé de résaltats satis-
faisants.

Par contre, il a 6té essayé récemment dans les mémes usines, uh nouveau pro-
duit, formé d’'un sel de chrome, vendu sous le nom impropre de chromate vert.
Ce composé a fourni d’assez bons résultats. Cette matiere contient le chrome dans
un état de réduction qui lui permet de se fixer sur la laine sans l'altérer, tout en
donnant les mémes résultats sous le rapport de la coloration. Il est & espérer qu'il
sera possible d'appliquer cette matiere 4 la teinture de la soie, ce qui ne pouvait pas
etre réalis¢ par 'emploi du bichromate.

Ce mordancage au sesquioxyde dec chrome permpt d’obtenir non sculement des
noirs au campéche, mais des bruns au cachou, des jaunes, des orangés, des bleus
et des'verts, enfin toutes ccs nuances désignées sous le nom de couleurs petit
teint.

PIPréparation indastriclle da bichromate de potasse.

Nous empruntons ce qui suit & un important article de M. Aimé Girard paru dans
le bictionnaire de chimie tndusirielle. Nous avons cru devoir donner en entier cette
fabrication si clairement exposée par le savant professeur du Conservatoire des arts
et métiers.

1° PLLVERISATION DU MINERAL ET MELANGE DES MATIERES

« Le fer chromé, ainsi que nous l'avons déja dit, est d'une extréme compacité; #l
faut donc, avant toutes choses, 'amener & un état de ténuité parfaite. Sans cette
précaution, en effet, 'oxygéne, ne pouvant pénétrer jusqu’au centre des morceaux
de minerai, laisserait ceux-ci i leur état primitif, sans les modifier. D'un autre coté,
ce minerai est aussi dur que compact et, dés lors, on doit apporter beaucoup de
soin & la pulvérisation.

« Cette opération s’exécute d'abord dans des bocards en fonte, puis sous une
meule verticale ; lorsque, par ce moyen, le minerai se trouve amené a l'état de
poudre grossicre, il est introduit sous des meules horizontales qui le réduisent en
poudre aussi ténue que possible. Cette poudre passe ensuite dans une trémie munie
d'une toile métallique trés fine; on sépare ainsi le minerai fin de celui qui doit subir
encore l'action des meules; celui-ci est rejeté, par la trémie elle-méme, dans un
recipient d’ot on le prend pour le passer de nouveau sous les meules avec du mi-
nerai neuf.

« Alnsi réduit en poudre impalpable, le fer chromé est mélangé avee la chaux
qui doit faciliter son oxydation, et la potasse qui doit plus tard saturcr l'acide chro
mique au fur et & mesure de sa formation,

« Le mélange de ces matiéres se fait dans les proportions suivantes :

Carhonate de potasse.. . . . . . .. ....... oo kilogr.
Chaux vive. . . . . . . . . . ... ... ... Joo —
Minerai en poudre.. . . . . . ... ... ... .. 00—
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« Pour mélanger ces substances, on commence par Ctendre la chaux bien cuite
sur Ie sol d’'un hangar couvert, puis on I'éteint soigneusement, en ¢mployant pour
cela soit des liqueurs faibles de chromate de potasse, soit de l'ean; apres cette
opération, la chaux doit se trouver en poussiere fine. On Farrose avec la solution
de carbonate de potasse que 'on a préparae i lavance, puis on étend, aussi égale-
ment que possible, le minerai en poudre &4 la surface du mélange; celui-ci est
remué alors & l'aide de pelles et de rables, jusqu'a ce qu'il présente un aspect hien
homogeéne; en cet état, il est prét a étre calciné.

2% CALCINATION ET OXYDATION

« Cette opération s’exécute dans un four & reverbere, dont la volie ne doit pas
stre tres élevée. La sole de ce four est formée de briques réfractaires posées sur
champ; un autel sépare la cuvette du foyer, et deux portes en tole, ménagées a la
partie antérieure, servent a l'enfournement ¢t au défournement de la matiere.
Pres du four, sont disposéces on cascade des chaudicres évaporatoires qu'¢ehauffe
la chaleur perduc émanant d'un carncau qui se termine a la echeminee dappel.

« Le mélange pulvérulent, apporté prés des portes du four, est lancé vivenrent
dans l'intérieur et étendu aussi également que possible sur une épaisseur de 5 ou
4 centimetres au moyen de ringards. La flamme du foyer, entretenue par un vif
courant d'air, maintenue aussi oxydante que possible, vient 1¢cher la surface du
mélange, et porte bientdt sa masse ainsi que les parois du four & la température
du rouge blanc. Sous linfluence de cette chaleur élevée, au contact de la chaux,
l'oxyde de chrome se transforme en acide chromique, et celui-ci, saturant immé-
diatement la potasse du carbonate, donne naissance 4 du chromate de potasse qui,
entrant en fusion, communique au melange un aspect de plus en plus pateux. Si
l'opération est bien conduite, trois heures, quatre au plus, doivent suffire pour la
terminer.]l est, du reste, facile de reconnaitre que ce point est atteint : & ce moment
en effet, la matiere prend un aspeet franchement pdteux, et si l'on en retire du
four un petit échantillon, on voit celui-ci acquérir par le refroidissement une belle
couleur vert foncé, Ce résuliat une fois obtenu, on détourne au moyen de rables
en fer la matiere, dont il ne reste plus qua extraire par dissolution le chromate
neutre de potasse formé.

5% LESSIVAGE ET CRISTALLISATION

« Lorsque la matiere retirée du four est convenablement refroidie, on la broie d'une
facon grossiere, puis on la porte dans des cuves en hois ou en fer, garnies d'un
double fond percé dune multitude de trous; sur ce double fond, on a préalahle-
meqt eu soin d’étendre une grosse toile destinée & servir de filtre. Ces cuves, dont
les dimensions varient nécessairement avec l'importance du travail, sont remplies
de matiére concassée jusquaux trois quarts de leur hauteur, puis on y fait arriver
de l'eau qui, en traversant la masse, dissout rapidement le chromate de po-
tasse neutre dont la solubilité est considérable. Un robinet, placé a la partic
inférieure des cuves, permet de recucillir la solution ainsi obtenuc. Apres un
contact suffisant; les premieres eaux retirées des cuves marquent 350 & 32 de-
grés: elles sont recucillies pour étre squmises a I'évaporation et & la cristallisation,
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tandis que I'on introduit dans les cuves de nouvelles quantités d’eau qui fournis-
sent des liquides plus faibles. Ce traitement est répété quatre ou cing fois, et les
dernieéres eaux, dont la concentration serait trop dispendicuse, sont employées
ainsi que nous 'avons vu, pour U'extinction de la chaux introduite dans le meélange.

« La concentration de ces liqueurs, chargées en chromate neutre de potasse,
s'opere habituellement dans des chaudieres profondes chauffées & feu nu, ou
dans des chaudieres plates chauffées par la chaleur perdue du four & chromate.

« Le plus souvent la concentration est poussée jusqu’a ce que la solution marque
32 degreés; lorsque ce point st atteint, cette solution est conduite dans une chaundicre
intérieuremant garnie de plomb, que traverse un serpentin de vapeur; 1, on acheve
la concentration, et I'on atteint rapidement 36 degrés. A ce moment, on laisse
ccouler la solution dans des baes en bois doublés de plomb, ou le chiromate neutre
de potasse se dépose sous la forme de beaux cristaux d'un jaune citron. :

/® TRANSFORMATION DU CHROMATE EN BICHROMATE DE POTASSE

v Ce n'est pas, en général, & I'état de chromate neutre de potasse que le produit
des opérations précédentes est livré au commercee ; le bichromate de potasse est
prafére, et cette préférence est facile & comprendre, puisque ce sel renferme deux
fois plus d'acide chromique que le chromate ncutre et que sa cristallisation facile
rend plus certaine la purification du produit. Le sel neutre ne secrt done, le plus
habituellement, que d’intermédiaire pour la fabrication du hichromate.

« Lorgqu'on veut opérer la transformation du sel neutre en sel acide, au liew
d’abandonner & la cristallisation les eaux marquant 36 degrés, dont nous parlions
tout & 'heure, on leur ajoute par petites quantités, et avec beaucoup de précau-
tions, 6 pour oo en poids d'acide sulfurique 4 66 degrés. Chaque addition d’acide
échauffe les liqueurs et avant d'en faire une nouvelle, il faut avoir soin d'attendre
que le mélange de la quantité précédente avee le liquide soit complet. Au fur et i
mesure que les quantités d'acide ajonté auginentent, le liquide fonce en couleur; da
jaune, il devient rouge par suite de la saturation de la moitié de la potasse, et de la
trausformation da chromate neutre cn chromate acide. Lorsque l'addition de 'acide
est complete, les liqueurs sont conduites dans desbacs communiquant avee la chau-
diere en plomh ou se sont accomplies les opirations précédentes ; ces baes sont dis-
posés dans une chambre spéeialement destinée & la cristallisation. Augsitot que I'un
des eristallisoirs est rempli, on le recouvre immédiatecment d'un couvercle; ct l'on
garnit le tout de grosses toiles, de manicre & opérer le refroidissement de la
taniere la plus lente possible. Quaire ou cing jours, tout atl plus, sont nécessaires
pour que les parois ge recouvrent de beaux cristaux rouges et limpides de bichro-
mate de potasse. La cristallisation étdnt terminée, on enléve les ealx meres au
moyen d'une bonde de fond, onles détache des parois, on les laisse sécher & l'air,
puis on les embarille pour les livrer au commerce. »

Nous devons ajouter que récemment Schiwarz a conseillé de chauffer au four &
reverbére wn mélange de fer chrome, de chaux et de sulfate de potasse. Le lessi-
vage de la masse ameéne une double décomposition entre le chromate de chaux
formeé et le sulfate de potasse. On lessive et l'on traite ensuite pat l'acide sulfurique
{Dingl. polyt. Journ.; t. CXVIIL, p. 15%].
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COMBINAISON DE- BICHROMATE ET Di2 SULFATE DI POTASSE

Suivant Reinsch, lorsque l'on mélange une solution concentrée de hichromate de
potasse avec moins d’'acide sulfurique qu’il n’en faut pour saturer la potasse qui 8’y
trouve contenue, il se précipite un mélange d’acide chromique et d'une combinai-
son de formule

K0$03, KO, 2Cr08,

* Un enleve l'acide chromique par une petite quantité d'ean froude et le sel est
purifié par cristallisation. On obtient ainsi des cristaux aciculaires, réunis en étoiles
d’'une coulewr rouge, plus claire que celle du hichromate de potasse, et trés solu-
bles dans l'eau.

TRICKROMATE DE POTASSE

Mistcherlich a obtenu ce sel en traitant le bhichromate de potasse par un exces
('acide azotique. Il se dépese en eristaux anhydres d'un rouge foncé.

Ces cristaux out la forme de prismes obliques rectangulaires brillants'; ils devien-
nent noirs lorsqu'ils sont exposés a l'air; ils décrépitent légerement par la chaleur
et fondent & une température de 130 degres. Ge scl est hygroscopique, soluble dans
I'eau et 'alcool. )

GOMBINAISONS DU BICUIROMATE DE POTASSE AVEC LES CHLORURES,
[ODURES ET FLUORURES ALCALINS

Ndus avonsvu plus haut qu'en ajoutant de 1'acide chlorhydrique & une solution de
bichfomate de potasse, M. Peligot avait obtenu un composé dont la formule brute

en équivdlents est : )
Cr205KCl -+ HO,

Nous pauvons, dans lathéorie des équivalents, considérer cette substaned comitic
étant formée d'acide chlorochromique uni & du chromate de potasse. Sa fofmule
devient alors :

K0, Cr0?, Cr02C1 + HO.

En présence de l'acide sulfurique, ce contposé nous fournird un niélange d'acide
chromique; de chromate et de ulfate de potasse; et 'oxychlorure Cr0?Cl deviendra
libre.
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Nous pouvons aussi envisager le sel obienu par M. Peligot comme un bichro-
mate de chlorure de potassium,

KCL, 26003 - HO.
et dans ce cas, nous dirons qu’en preésence del'acide sulfurique, il se forme del'acide
chlorhydrique qui, réagissant sur l'acide ehromique, fournit le compos¢ CrO2ClL. Nous
avons en effet démontré & propos de cet oxychlorure que l'acide chromique secc, en
présence de 'acide chlorhydrique, donne ala température ordinaire del'acide chlo-
rochromique. ’
Nous pensons que dans la théoric des équivalents cette seconde interprétation

est la plus simple. 8i nous remplacons le chlore par de l'iode, par du fluor, nous
ohtiendrons les composés

KI, 2Cr03,

KF1, 20r03,

que nous décrirons successivement. Nous pouvons substituer un autre meétal al-
calin au potassium et préparer le bichromate de chlorure de sodium.

NaCl, 2Cr03,

Si nous employons la théorie atomique, l'acide chlorochromique prend le nom
de dichlorhydrine chromique ; sa formule devient :

ero2 & t;

ct le bichromate de chlorure de potassium que nous étudions devient le sel dela
monochlorhydrine chromique. Nous le représentons par le symbole :

0K

02
! cl

L.e composée iode correspondant sera :

)2 < U!K

ct le chloruchromate de sodium aura pour formule

602 & ((‘)1N !

BICHROMATE DE CHLORURE DE POTASSIUM (KCl, 2(ir0O3, HO)

PrEPARATION. — On ajoute & une solution saturée de bichromate de potasse A la
température de 8o degrés une quantité d'acide chlorhydrique suffisante pour que
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le liquide prenne une teinte fonceée. Le tout est chauffé jusqu’d ce qu’il se pro-
duise un léger dégagement de chlore. On arréte aussitot le feu et I'on abandonne
au repos. Apres complet refroidissement, Yintérieur du vase est tapissé de beaux
eristaux que l'on essore entre des doubles de papier & filtrer et qu'on met &
sécher sous une cloche renfermant de la potasse.

On doit éviter avec soin de porter la solution de bichromate de potasse et d’acide
chlorhydrique & 1'ébullition parce que le sel composé qui se forme tout d’abord,

K0, aCr03 4 HGl =KCl, 2Cr03, HO,

ne tarderait pas 4 se détruire en fournissant du sesquichlorure de chrome, du
chlorure de potassium et du chlore.

KCl2Cr0% 4 6HCl =KCL 4- Cr2CI3 + 3C1 4 6HO.

On peut encore préparer le bichromate de chlorure de potassinm par laction
directe de l'acide chromique sur le chlorure de potassium.

ProprifTEs. — Le bichromate de chlorure de potassium, dont on doit la décou-
verie 4 M. Peligot, est un beau sel rouge cristallisant dans le systeme du prisme
droit & base rectangle. Il fournit des cristaux volumineux, dune grande régularité
et inaltérables & l'air.

En présence de 'eau, il se décompose en acide chlorhydrique et bichromate de
potasse.

(e composé est soluble dans l'acide chlorhydrique étendu.

En présence de T'acide sulfurique, il se dédouble en acide chromique et oxychlo-
rure (e chrome. i

KCl, 2Cr08 -+ SOSHO = Cr02C1 4 Cro3 4 KO, $03 + HO.

Cette réaction permet d’obtenir facilement I'acide chlorochromique pur, si I’'on a
soin d'employer de U'acide sulfurique de Nordhausen, et d’opérer la décomposition
dans une atmosphére d’acide earbonique sec.

BICHROMATE D’IODURE DE POTASSIUM (KI, 2Cr03)

On chauffe & go degrés une solution d’acide iodhydrique concentrée renfermant
une petite quantité de bichromate de potasse en poudre. Aussitdt que des vapeurs
d’iode se dégagent, on décante, on laisse refroidir, etil se dépose des cristaux d’un
rouge grenat de bichromate d'iodure de potassiumi.

Ce sel est détruit par l'eau bouillante, Vacide sulfurique et méme l'acide iod-
lydrique en exces [P, Guyot. Comptes rendus, t. LXXIIL, p. 46].
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BICHROMATE DE FLUORURE DE POTASSIUM (KE1, =(r03)

Pour obtenir ce composé, on chauffe dans un vase de platine un mélange d'acide
fluorhydrique et de bichromate de potasse.

l.e bichromate de fluorure de potassium cristallise par le refroidissement en
petits octaédres orthorhombiques, translucides, d'un rouge de rubis.

Ce sel fond & une température élevée en un liquide rouge foncé. 11 attaque le
verre et est décomposé par V'eau {Streng. Ann, der Chem. und Pharm., t. CXXXIX,
p. 295, et Bulletin de la Soc. chim., 1864, t. 1, p. 348",

Varenne a démontré ue ce composé, traité par l'acide sulfurique, ne donne pas
d’acide fluochromique [Camptes rendus, 1, LXXXIX ; p. 3587,

CHROMATE DE SOUDE (NaO, Cr03)

Le chromate de soude se prépare comme le sel de potasse correspondant,
Obtenu & o degré, ses cristanx, d'un jaune clair, isomorphes ovec le sulfate de soude,
renferment 1o €quivalents d'eau. ]

Ce sel est déliquescent et fond par la chalenr de la main. La masse, fondue A
5o degrés, dépose, par évaporation, le sel anhydre sous forme d’une matiére jaune,
irrégulicrement cristallisée,

BICHROMATE DE SOUDE {NaO, »CrOY)

Le Lichromate de soude est un sel rouge trés soluble, eristallisant. en prismes
hexagonaux, ne renfermant pas d’eau de cristallisation. Ses propriétés ef ses réac-
tions sont semblables i celles du bichromate de potasse,

<
4

BICHROMATE DE CHLORURE DE S0DIUM (NaCl, oCr03, «HO}

On peut obienir ce composé en portant & 1'ébullition, puis en laissgnt refroidir,
une solution de bichromate de soude saturée d'acide chilorhydrique,

Prismes rouges orangés, fondant déja & la température de la main dans leur eau
de cristallisation et se décomposant partiellement 4 100 degreés.

Preetorius a préparé ce sel en ajoutant une quantité¢ déterminée d’acide chloro-
chromique & une solution saturée de chromate de soude. En appliquant du reste
la méme méthode de préparation, Preetorius a pu obtenir des combinaisons ana-
logues avec le baryum, le strontium, le calcium, le cobalt, le nickel et le zine
[Preetorins, Liebig’s Ann. der Chem., t. CCI, p. 1.
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CHROMATE D'AMMONIAQUE (AzI*O, GrOY)

Le chromate nentre d'ammoniaque se prepare en saturant d’ammoniaque une
solution d'acide chromique.

1l cristallise en aiguilles jaune citron, & réaction alcaline, tres solubles dans 'eau.
Soumise & ’ébullition, la solution se décompose en fournissant un précipité d’'oxyde
brun de chrome. Les cristaux calcinés se transforment en sesquioxyde de chrome
avec dégagement de chalenr et de lumiére,

BICHROMATE D'AMMONIAQUE (AzH:0, «(rO¥)

Pour obtenir ce sel, on divise en deux parties égales une solution d’acide chro-
mique; on sature la premiére moitié d’ammoniaque, etl'on mélange ensuite le tout,
Leliquide, mig & évaporer dansle vide sec¢, fournit des cristaux d’un rouge grenat
inaltérables a Yair.

Légerement chauffés, ces cristaux s¢ décomposent avec une vive incandescence
et fournistent un sesquioxyde de chrome trés volumineux,

BICHROMATE DE CHLORURE D’AMMONIUM (AzH*Cl, ~CrO%)

{ie sel s'obtient ecomme les composés correspondants de potassium et de sodium,

CHROMATE DOUBLE DE POTASSE ET D'AMMONIAQUE

M. Etard a obtenu ce composé en mélangeant des solutions chaudes de chromate
neutre de potasse et de chlorhydrate d’ammoniaque. Il se forme par refroidisse-
ment, quand la liqueur n'a pas encore perdu d’ammoniaque, une abondante cris-
tallisation de longues aiguilles orthorhombiques, jaunes et brillantes. A la tempe-
rature de 1oo degrés, ce sel perd de leau et de 'ammoniaque; & 250 degrés, il
devient brun et retient encore des traces d'ammoniaque ; enfin, au rouge, il laizse
du chromate neutre et du sesquioxyde de chrome,

Le sel double, obtenu par M. Etard, a pour formule

CrO3ArH+0, CrO3K0 -+ fHO.

Ce composé se produit chaque fois que Yon fait réagir I'une sur l'autre des solu\—
tions de chromate neutre de potasse et de sulfate ou de chlorhydrate d’ammo-
niaque. Mais il ne faut pas oublier que c¢'est uit corps instable, se détruisant a I'ébul-
lition, et qu'd la température de 1oo degrés, le mélange des solutions dont nous
venons de parler dégage d’abondantes vapeurs ammoniacales, tandis que la liqgueur
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devient de plus en plus acide. Finalement, Vammoniaque ¢tant complétement chas-

sée, il reste du bichromate de potasse et, selon le cas, du sulfate ou du chlorure de
potassium "Etard. Recherches sur les chromates. Comptes rendus, t. LXXXY, . 444,

CHROMATE DE RUBIDIUM (RbO, Cr03)

Le cliromate neutre de rubidium s’obtient aisément, soit en ajoutant du carbo-
nate de rubidium 4 une dissolution de bichromate, soit en fondant du nitrate ou du
carbonate avec 'oxyde de chrome et reprenant par l'eau. )

Ce sel a une réaction alcaline; sa dissolution est d’un beau jaune, il se comporte
en général comme le chromate neutre de potasse avec lequel il est isomorphe.

Le chromate et Je bichromate de rubidium ont été étudiés par M. Grandeau qui
a decrit ces composés danis un important mémoire ayant pour titre : Sur lo pré-
sence du rubidium et du coesium duns les caux naturelles, les minéraux el les
végitaux [Ann. de ch, el de ph. (3), t. LXVII, p. 227].

BICHROMATE DE RUBIDIUM (RbO, 2Cru#

Le bichromate de rubidium s'obtient facilement, soit en sursaturant i chaud par
I'acide chromique une dissolution de carbonate d’oxyde de rubidium, soit en fon-
dant le carbonate ou le nitrate de ce métal avee de Voxyde de chrome, reprenant
par I'eau et concentrant la dissolution.

Il forme des cristaux assez volumineux, durs, rappelant tout 4 fait par 'aspect le
bichromate de potasse [L. Grandeau'. '

CHROMATE DE LITHINE (Li0, Cr0O%)

Ce compose, tres soluble dans 1'eau, cristallise en prismes obliques de couleur
juune. Ou Pobtient par I'action de I'acide chromique sur le carbonate de lithine,

CHROMATE DE BARYTE (BaO, Cr0?)

Ce sel xe prépare par double décomposition en mélangeant des solutions de
chromate alcalin et d’un sel de baryte. .

I forme une poudre d’un jaune pile, insoluble dans 'eau et soluble_dans l'acide
nitrigne et dans l'acide chromique.

Le chromate neutre de baryte a ¢té obtenu cristallisé par M. Bourgeois |Comypiles
rendus, t. LXXXVIII, p. 5382] de la facon suivante. On fait un mélange de » équiva-
lents de clilorure de baryum, de r équivalent de chromate de potasse et de « équi-
valent de chromate de soude (le poids total se montant environ i 5vo grammesj;
on maintient le tout en fusion au rouge vif pendant une demi-heure, et aprés un
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refroidissement lent, on trouve dans la masse des eristaux ('un vert pistache groupés
parallelement et présentant un vif éclat. 11 suffit d’épuiser le tout par I'eau bouil-
lante, qui dissout les chlorures, pour avoir les cristaux débarrassés de leur gangue.

Ces cristaux pulvérisés prennent une teinte jaune verdatre tres pale, semblable
4 celle du chromate de baryte précipité et caleciné légerement.

Le chromate de baryte cristallisé a une densité de 4,60; il se dissout facilement
dans les acides chlorhydrique ou nitrique étendus, en fournissant une solution
orangée. En présence de la potasse diluée, il se décompose lentement en chromate
-alealin et baryte.

M. Bourgeois a démoniré que ces cristaux appartiennent au systéme du prisme
(lr(zit i base rhombe, ct que le chromate et le sulfate de haryte sont isomorphes.

BICHROMATE DE BARYTE (Ba(), 2Cro?, 2H0)

Le bichromate de baryte, renfermant 2 équivalents d'eau, s’obtient & l'état
cristallisé en laissant refroidir une solution bouillante d’acide chromique saturée
de chromate ncutre [Zettnow. Poyy. Ann., t. CXLYV, p. 65,

CHROMATE DE STRONTIANE (StO, Cr0?)

Précipit¢ jaune pale, soluble dans un exeés d’acide chromique, qui se prépare
comme le chromate de baryte.

CHROMATE DE CHAUX (Ca0, Cr0?)

Poudre d’un jaune clair qui se précipite peu 4 peu lorsqu’on meélange des solu-
tions d'un sel de chaux et de chromate de soude. Llle est soluble dans 54 parties
d’eau. '

Daprés des recherches inédites de M. Terreil, quand on sature une golution
d'acide chromique par un excés de chaux, on obtient aprés filtration un liguide
jaune qui reste parfaitement limpide 4 la température ordinaire et qui, par évapo-
ration dans le vide, fowrnit de beaux cristaux prismatiques ayant pour formnle

CaQ, Cr03, 2HO.

BICHROMATE DE CHAUX (CaO, 2Cru9)

Un I'bbtient en dissolvant le sel précédent dans l'acide chromique, ou en saturant
incomplétement une solution d’acide chromique par du carbonate de chaux. I
eristallise par évaporation en paillettes soyenses d'un jaune brun, assez solubles daus
I'eau, et méme déliquescentes.
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Lorsque la solution de ee bichromate est traitée par l'acide oxalique, une partie
de Ja chanx n'est pas précipitée et reste 4 1'état de combinaison soluble,

CHROMATE DE MAGNESIE (MgO, CrO3, ;HO)

Prismes hexagones, parfaitement transparents, d’un jaune topaze tirant sur
l'orangé lorsque les cristaux sont volumineux, d'une densité de 1,66, isomorphes
avee le sulfate de magnésie et renfermant comme lui 5 équivalents d'ean. Des.
séehé dans le vide, il perd 2 équivalents d’eau et devient pulvérulent,

CHROMATE DOUBLE DE POTASSE ET DE MAGNESIE (KO, CrO3, MgO, Cr03, 2H0)

On obtient ce composé, d'aprés Anthon, en saturant le bichromate de magnésie
et évaporant le liquide jusqu’d cristallisation.

Le sel s¢ depose en tables quadrangulaires jaunes 4 arvétes tronquées. Il renferme
» equivalents d'eau que l'on peut enlever par unc élévation de température. Il
reste alors une matiere de couleur orangée qui fond si 'on chauffe davantage,
fournit un liquide rouge et reprend par refroidissement une coloration jaune.

CHROMATE DOUBLE D’AMMONIAQUE ET DE MAGNESIE (AzH*O, Cr03, MgO, Cr03, 6HO

Cristaux jaunes,isomorphes avec le sulfate double correspondant, que I'on abtient
en meélangeant les deux sels et évaporant jusqu’d cristallisation.

CHROMATE D'ALUMINIUM

Un a indiqué comme moyen de préparation de ce composé de faire réagir de
P'acide chromique en solution sur I'alumine en gelée.
Le chromate d’aluminium n’a jamais ét¢ obtenu d I'état eristallisé,

CHROMATES DE CHROME

L’acide .chromique peut s'unir an sesquioxyde de chrome et fournir des chro-
mates dont la composition centésimale est la méme que celle du bioxyde de chrome
de formule CroO2. '

Cr203, Cr03 — Cra06 = 5(Cr02).

Le bioxyde de chrome, insoluble dans l'eau et dans les acides étendus, ne doit
cepandant pas 8tre confoudu avec les chromates de chrome. Nous avois indiqué
précédemment la préparation de ce bioxyde, dont les propriétés sont ldentigiies &
celles du bioxyde de manganeése.
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Le chromate de sesquioxyde de chirome peut se préparer :

1° Par l'action d'une solution d'acide chromique sur le sesquioxyde de chrome
hydraté [Em. Kopp};

a"Entraitant une solution agneuse de bichromate de potasse par I'acide azotique,
Schweitzer indique ce procédé comme fournissant le chromate de chrome le plus
pur; )

59 En précipitant I'alun de chrome par le chromate neutre de potasse. Hammels-
berg a obtenu dans ces conditions un composé auquel il assigne la formule syivante ;

30r203, 20r03, gH0,

(e chromate, tres soluble dans les acides, est décomposé par la potassc en oxyde de
chrome et acide chromique [Ann. der Chem. und Pharm., t. LXVII, p. 274];

4¢ Par T'oxydation d'une solution de sesquichlorure de chrome par I'hypochlorite
de chaux [H. Schiff. Ann. der Chem. und Pharm., t, CXX, p. 207];

59 En évaporant nn mélange d’acide oxalique, de bichromate de potasse et d'apida
azotique;

6o En mélangeant des solutions de bichromate de potasse et d’hyposulfite de
soude. )

Sj cette réaction se fait & chaud, on obtient un compos¢ ayant pour formule
. 20r203, Cr03, gHO.

On arriverait au méme produit en épuisant par l'eau le chromate de chrome
ohtenu a froid [Popp. Ann. der Chem. und Pharm., t. CLVI p. go].

Ces différents chromates se présentent a I'état de poudres amorphes, d’un jaune
hrun plus ou moins foncé, hygroscopiques, decomposables par 'eau et les acides
¢tendus,

Si P'on calcine ces composés, il se dégage d'abord de la vapeur d’eau, puis de
Foxygéne, et il reste un sesqujoxyde de chrome vert, Cette réaction se produit avec
une yive incandescence,

CHROMATES DE MANGANESE

Le chromate de protoxyde de manganese MnO, CrO* peut s'obténir en traitant le
carbonate ou I'hydrate de protoxyde de manganése par Facide chromique.

Ce composé cst tres soluble dans l'eau, mais une évaporation prolongée le
détruit en donnant un précipité de sesquioxyde de manganése.

Warrington a obtenu un chromate basique de manganése de formule

Cr0#,2)n0,2H0,

en mélangeant des solutions de cliromate de potasse neutre et de sulfate de man-
ganése,

Le mélange reste limpide ; mais pen 4 peu il se dépose 3 la surface, dinsi que
sur les parois du verre, une crofite cristalline brune dont la cristallisation est assez
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régulicre =i U'on a eu soin d’emiployer des solutions étendues. Cette substance,
examinée au microscope, presente des aiguilles groupées en étoiles qui sont d'un
rouge brun, vues par trausparence.

CHROMATES DE FER

Le chromate de protoxyde de fer ne peut pas étre prépare. Aussitdt que l'oxyde
ferreux se trouve en présence de I'acide chromique il passe 4 I'état de peroxyde.
D’aprés Maus, 'acide chromique ne peut pas étre saturé de sesquioxyde de fer
par digestion avec ’hydrate. 1l se forme dans ce cas un composé qui, desséché, se
présente en une masse brune nullement cristalline, complétement soluble dans
I'ean et ayant pour formule
Fe203, 4CrOs.

Hensgen a obtenu un chromate double cristallisé de fer et de potasse.

On prépare ce sel en ajoutant du sesquichlorure de fer au chromate neutre de
potasse, puis redissolvant le précipité dans 'acide chlorhydrique étendu. On ob-
tient ainsi une solution rouge qui, plusieurs jours apres, fournit des crofites cristal-
lines rouges qu'on lave rapidement & la trompe avec une petite quantité d'eau, puis
successivement avec de l'alcool et de I'éther. On ne doit pas oublier dans cette pré-
paration que le sel double, ainsi obtenu, se décompose lentement en présence de
l'eau.

D’aprés son analyse, ce ehiromate double aurait pour formule

Fe20%, 5Cr03, KO, Cr03, {HO.

[C. Hensgen. Deutsche chem. Gesell., 187¢, p. 1300 et 1636G].

CHROMATES DE COBALT

Le chromate neutre n’a pas encore éte prépare.

Le bichromate serait un sel incristallisable. Si I'on porte a Uébullition un
mélange de sulfate de cobalt et de chromate neutre de potasse, on obtient un préci-
pité gris, qui, d’aprés Malaguti et Sarzeau a pour formule

€r03, 5C00, 4HO.
Cette sushtance s’oxyde par le lavage & l'air; et eu présence de 'ammoniaque,
elle fournit des ehromates ammoniaco-cobaltiques.
CHROMATE DE NICKEL

Le chromate de nickel NiO, CrO® est un sel rouge, déliquescent, qui offre en se
desséchant des traces de cristallisation,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



MOISSAN. — LE CHROME ET SES COMPOSES. 293

Malaguti et Sarzeau, en traitant une solution bouillante de chromate de potasse
peutre par du sulfate de nickel, ont obtenu une poudre amorphe ayant pour for-

mule
4Ni0, Cr03, GHO.

Sehmidt en précipitant » equivalents de sulfate de nickel par 1 de chromate
de potasse, a recueilli une poudre qui renfermait .

3Nil), Gr03, GHO.
En renversant les proportions, il a obtenu le composé
5Ni0,Cr03,1:HO,

Fnfin en faisant réagir 4 équivalents de chromate sur la méme quantite de sel
de nickel, il se forme la combinaison

2Ni0,Cr0%,6H0

[A. Schmidt. Ann. der Chem. und Phurm., t. CLXV], p. 19].

CHROMATE DE NICKEL AMMONIACAL

Sil'on traite le sel de Malaguti et Sarzeau par de l'ammoniaque caustique, on
ohtient assez rapidement une poudre cristalline, dense, d'un jaune verdatre, qui
présente sous le microscope I'aspect d'un amas de prismes rectangulaires et qui se
décompose en présence de l'eau.

Ces cristaux ont pour formule

Ni0,(r03 54218, 4H0

Schmidt a obtenu ce compose anhydre suus forme de cristaux volumineux,
en versant une couche dalcool sur la solution ammoniacale de chromate de
uickel.

CHROMATE DE ZINC

Le chromate neutre Zn0, Cr03 est un sel brun, incristallisable, dont la solution
#c dédouble par I'évaporation en un sel basique insoluble, et un sel acide tres
soluble et incristallisable [Freese. Pogg. Ann., t. CXL, p. 242]. Le chromate de
zinc décrit par Knop ne serait, d’aprés cet auteur, quedu sulfate de zine coloré par
upe petite quantité de ehromate.

Philippona et Pruessen ont obtenu le composé

272n0, Cr03, 2HO,

par l'action du chromate neutre de potasse sur une solution de sulfate de ziuc
[Ann. der Chem. und Pharm., t. CXLIX, p. g=].
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En maintenant a I'ébullition un mélange de chromate neutre de potasse et de
sulfate de zine, Freese a obtenu une matiére gélatineunse 4 laquelle il assigne la

formule
AZn0, Cr03, 2HO.

Antérieurement Malaguti et Sarzeau avaient préparé le composé
4700, Cr03, HHO.

en versant peu a peu du carbonate de zinc dans une dissolution d’acide chromique.
Ce sel, examiné au microscope, laisse voir des eristaux extrémement petits, jaunes,
transparents, dont la forme n’est pas facilement déterminable, et parait appartenir
au systeme rhomboédrique [Action de Uammoniaque liquide sur plusieurs chromates
du groupe magnésien. Ann. de ch. et de ph. (3}, t.IX, p. 451].

CHROMATE DE ZINC AMMONIACAL

Malaguti et Sarzeau ont obtenu cette combinaison de la facon suivante : on dé-
laye le chromate basique dans de I'cau que 'on sature eusuite d’ammoniaque. Aprées
plusieurs heures d’action, 'ammoniaque n’étant plus absorbée, on arréte le courant,
on bouche le flacon contenant le mélange, et on le laisse en repos pendant douze
heures. On fait ensuite passer un nouveau courant de gaz ammoniac qui est absorbé
avec autant d’avidité que si ce liquide était de l'eau. Il faut alterner I'action de l'am-
moniaque et le repos jusqu'd ce que tout le chromate basique ait disparu. Ce
résultat étant atteint, on ajoute de aleool jusqu'd ce qu'il se forme un précipité. On
fait passer de nouveau des courants d’ammoniaque par intervalles et I'on finit par
obtenir une bouillie cristalline, formée exclusivement de petits cubes jaunes, dont
la masse, examinée au microscope, a été trouvée de la plus parfaite homogénéité.

Pour débarrasser ce sel de ses eaux meres, on le lave & 1'alcool, puis & V'éther,

Ces cristaux cubiques sont solubles dans 'ammoniaque liquide ils se décompo-
sent au contact de 'eau en donnant naissance 4 un dépot floconneux; exposeés i
l'air, ils s’effleurissent, perdent la plus grande partie de leur ammoniague et lais:
sent un résidu de chromate basique de zine.

Malaguti et Sarzeau leur attribuent la formule

7n0, Cr0?, 2AzH35H0.

CHROMATE DE ZINC ET DE POTASSE

'D"aprés les ekpériences de Weehler, le chromate de potasse n'est pas décomposé
tomplétement par le sulfate de zinc. Lorsqu’on mélange les deux solutions, il se
forme un précipité jaune floconneux, et la liqueur reste jaune méme lorsque le
sel de zinc a été ajouté en exces. Vingt-quatre heures apres, le précipité se trouve
converti en une poudre cristalline d’'un béau jaune orangé clair. Ce corps est une
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combinaison de chromate de zinc et de chromate de potasse, décomposable par
Peau et fournissant au rouge un dégagement d’'oxygene et de vapeur d'eau.
Philippona et Pruessen ont assigné i ce composé la formule

KO, bZn0, 4Cr03, 6HO

TAnn. der Chem. und Pharm., t. CXLIX, p. gn].
D'apres Freese, on devrait le représenter par

K0, 5Zn0, 5Cr03, 5H0.

CHROMATE DE CADMIUM

Le chromate de cadmium neutre est incristallisable. On le prépare & 1l'état de
solution brune en traitant 'oxyde de cadmium hydraté en quantité déterminée par
l'acide chromique pur.

La solution se détruit a 'ébullition en fournissant un composé acide qui reste e
solution et un chromate basique qui se précipite.

Malaguti et Sarzeau ont préparé un chromate basique cn décomposant un sel
neutre de cadmium par le chromate neutre de potasse, et maintenant le liquide un
certain temps 4 'ébullition.

1l se forme une poudre lourde, d'un jaune orange tres riche. Examinée au miero-
scope, on la trouve formée de cristaux transparenis cxtrémement petits, qui
semblent des tables hexagonales.

lls sont peu solubles dans l'ecau ot lni communiquent une helle coulgur d'or,
quoique la quantite dissoute soit presque inappréciable.

L'analyse de ce sel a conduit les auteury 3 adopter la formile

50d0, 2613, 8HO

Malaguti ot Sarzeau. Lo, city p. 4477
Eu précipitant 16 sulfate de cadmiunt dans une solution de chronfate neutre de
potasse en exces, puis lavant & 'eau bouillante, Freese a ébtenu le composeé

20d0, Cr03, HO.
Si e sulfave de caditian est en exceés, une partie de lacide tliromique est rem-

placée par l'acide sulfurique |Freese. Pogy. Aun., t. CXL, p. 242, ct Deutsche chem:
tresell. 18Gy, p. 476].

CHROMATE DE CADMIUM AMMONIACAL
o traitant leur chromate basique par 'ammoniaque; ainsi {ue fivus l'avons

indiqué plus haut, pourle chromate de zine, Malaguti et Sarzeau ont obtenu des eris-
taux transparents d'une belle couleur jaune.
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Cos cristaux, examinés au microscope, se présentent sous la forme de pyramides
hexagonales. 1ls se décomposent dans 'eau et dans 'air. £xposés 4 une température
élevée dans un tube fermé, ils dégagent de l'eau et de l'ammoniaque sans se
déliter et sans décrépiter.

Leur composition est exprimée par la formule

£d0, Cr0%, 2AzH3, 3110.

CHROMATES D'INDIUM

Ces composés ont €té étudiés par R. Meyer [Zeitsck. fur Chem., t. IV, p. 429",
Le chromate neutre est un précipité amorphe et le sel acide est tres soluble et
incristallisable.

CHROMATES D'URANIUM

Si Ton meélange des solutions de protochlorure d'uranium et de chiromate de
potasse on obtient un precipité jaune brun qui renferme plusieurs chromates d'ura-
nium et qui est soluble dans un excés de chromate alealin. Ce dépot lavé, puis
traité par la potasse, fournit du chromatc de potasse et laisse un résidu rouge
insoluble.

Le chromate au masimum s'obtient en teailant le carbonate correspondant par
I'acide chromique. La dissolution est jaune et donne par ¢évaporation des cristaux
d'une belle couleur rouge.

CHROMATES D'ETAIN

i

Le chromate de protoxyde d’étain se produit sous forme dun précipite volumi-
neux d'un jaune brunatre, lorsqu’on traite une solution de chromate de potasse
neutre par le protochlorure d'étain. Si l'on verse, au contraire, le chromnate de po-
tasse dans la solution de protochlorure, 'acide chromique est réduit et U'on obtient
aussitot un précipité vert.

Par la calcination,le chromate d’étain se décompose et il se forme alors une cer-
taine quantité de stannate de chrome qui, au grand fea, colore la porcelaine d'une
helle teinte rouge. Pour la préparation de eette substance, nous renvoyons i l'im-
portant article de M. Ditte sur Pétain.

Le chromate de bioxvde d’étain est une poudre insoluble, d’une belle couleur
jaune citron.

CHROMATES DE BISMUTH

P. Muir a indiqué un certain nombre de combinaisons formdées par l'acide chro-
mique et I'oxyde de bismuth [Journ. chem. Soc., 1877, t. I, p. 24 et 645 ; nous don-
nons ici les plus importantes :

En précipitant & froid l'azotate de bismuth légérement acide par le bichromate
de potasse, on obtient une poudre jaune, ayant pour formule

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



MOISSAN. — LE CHROME ET SES CUMPOSES. 297

Bi203, 2Cr03,
Silon répete la meéme expérience en portant les solutions a 1'ébullition, il se
produit un preécipité rouge cinabre ne renfermant que r equivalent d’acide chro-

mique
BizQ3, Cr03.

Sil'on traitc ce dernicr composé par l'acide azotique coucentré ot bouillant, on
obticnt des cristaux d’'un rouge rubis ayant pour formule

Bi203, 4Cr03, HO.

Lorsque l'on emploie de l'acide azotique étendu, on peut obicnir une poudre
cristalline orangée, insoluble dans 1'eau, renfermant

5Bi203, 7Cr03,
¢t enfin une poudre dense d'une couleur rouge brique de formule

oBiz03, 11€r08.

CHROMATE NEUTRE DE PLOMB (PbO, Cr0?)

Le chromate de plomb se rencontre dans la nature & I'état cristallisé et porte
alors le nom de plomb rouge. C'est en faisant l'analyse de cette substance minérale
assez rare que Yauquelin fut conduit  isoler le chrome.

PréraRATION. — On peut obtenir ce composé en précipitant le nitrate de plomb
par le chromate de potasse.

KOCr03 4 PhO, Az05 = PhO, Cr08 + KOAzOS.

On recucille ainsi, par double décomposition, une poudre d'une belle couleur jaune
foneé dont la nuance varie suivant les conditions dans lesquelles la précipitation
s'est produite. Nous verrons en effet plus loin qu’il existe des chromates basiques
de plomb dont la teinte est rouge. Le précipité est lavé par décantation pour séparer
completement l'azotate de potasse, et enfin seché & la température de 100 degrés.

PropriiTEs. — 1l s'est formé daus ces conditions une poudre jaune, insoluble
dans I'eau, peu soluble dans les acides et entiérement soluble dans la potasse. Un
weélange d'acide ehlorhydrique et d'alcool décompose & chaud le chromate de plomb
e fournissant une solution de sesquichlorure de chrome et un dépot de chlorure
e plumb.

Le chromate de plomDb, traité par l'acide clilorhydrique gazeux i la température
ordinaire, fournit de l'acide chlorochromique et du chlorure de plomb.

Lin présence de lacide sulfurique le chromate de plomb donne du sulfate de
plomb et de l'acide chiromique.

ENCYCLOP. CHIM. 0
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L0, CrO3 -} SOSHO = PhO, SO3 4 CrO3 4+ 1O,

8il'on chauffe le chromate de plomb, il se dégage de l'oxygenc ot il veste un
chromate basique de sesquioxyde de plomb.

Emploi industriel du chromate de plomb.

L.a belle couleur du chromate de plomb et sa puissance de coloration ont fait
employer ce sel en peinture sous le nom de jaune de chrome. Cette matiére, broyce
4 I'huile, couvre parfaitement. Le plus souvent les jaunes de chrome sont mélangeés
de sulfate de chaux, de carbonate de chaux et surtout de sulfate de baryte. On
consomme maintenant de grandes quantités de sulfate de baryte qui a été teint par
du chromate de plomb. On imbibe la poudre de sulfate de baryte d’une solution
d’azotate de.plomb; on la fait sécher puis on I'abandonne pendant plusicurs mois
dans une solution étendue de chromate de potasse. La réaction, en se faisant lente-
ment, pénétre les plus petites particules de sulfate et fournit une matiére colorante
jaune de honne qualité, et renfermant trés peu de chromate de plomb.

On a aussi employé le chromate de plomb dans l'impression des étoffes. Le tissu
est impregné d'abord d’un sel de plomb puis traité par une solution d'un ehromatc
nlcalin. La couleur supporte assez bien Paction des acides, mais elle présente le
grand inconvénient d'étre décomposée par les alcalis et par le savon. Elle résiste
cependant mieux &l'action de ce dernier si, avant de passer 1'é¢toffe dans la solution
de chromate, on fixe le sel de plomb en trempant I'étoffe dans une solution d’hy-
pochlorite de chaux, rendue alcaline par un lait de chaux.

CHROMATE BASIQUE BE PLOMB {~I’hu, Cr0?)

0On obtient un chromate hasique de plomb d'une helle couleur rouge cinabre, cu
faisant bouillivle chromate de plomb récemment précipité avec un excés de chromate
de potasse qui enléve au secl de plomb la moitié de son acide pour fournir du hichro-
mate de potasse. On arrive au méme résultat en traitant le chromate de plomnb par
une solution alcaline étendue.

On peut aussi le préparer soil en faisant digérer 5 parties de chromate de plomb
avec 2 parties d'oxyde de plomb trituré et soumis & la lévigation, soit en versant du
nitrate de plomb dans une solution alcaline de chromate de potasse,

Le chromate rouge de plomb peut se préparer suivant Anthon en faisant bouillir
pendant une heure et demie 2 équivalents de chromate de plomb avec x équivalent
d'hydrate de chaux. La moiti¢ de 'acide s’unit & la chaux pour former un sel soluble:

Rosenficld obtient le rouge de clironie en ajoutant de eau & un mélange intime
tit chaud d’oxyde de plomb et de chromate neutre de potasse [Journ. prakt, Chem. (),
t: XV, p. 23¢9].

M. Prinvault emploie une solution étendue de chiromate de potasse qu'il fait réagir
4 chaud sur lg carbonate de piomh. En maivtenant le mélange & I'ébullition; on
ybticut wn précipite violet gul constitue un chrromate de plomb plus basique que 1¢
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précedent. Ge précipite, traité par un acide étendn, fournit du chromate rouge de
plomb [Prinvault. Bull. de la Soc. de BRouen, 1875, p. 318

On peut obtenir le chromate rouge de plomb cristallisé par la voie seche en em-
ployant la méthode de Liebig et Weehler. On maintient du nitrate de potasse ou de
soude en fusion & la température du rouge sombre et 'on y projette peu & peun du
chromate ncutre de plomb. Une partie de I'acide chromique se porte sur la potasse;
de l'acide hypoazotique et de I'oxygene se dégagent, et lamasse devient noire. On
arréte 'opération en ayant soin de conserver un exces de nitrate; on décante 1o
liquide qui surnage une poudre cristalline et lorsque le résidu est completement
froid, on le traite le plus rapidement posgible par de Peau qui dissout le chromate
(e potasse et le nitrate en exces. Si la fusion s'opérait & une température trop
tlevée, la poudre obtenue prendrait une teinte brunitre.

Le chromate basique de plomb est employé pour la peinture et pour Uintpression
sur tissu. Dans cette derniere industrie, on fixe la matiere colorante puar double
décomposition en se servant d'une solution chaude de chromate de potasse addi-
tionnée d’alcali.

CHROMATE NEUTRE DE GUIVRE (LUU, CrU)

On obtient le chromate de cuivre, d’apres Kopp, en saturant 3 froid une solutioii
d'acide chromique par du carbonate ou de '’hydrate d’oxyde de cuivre.

Par évaporation de la solution, on obticnt des cristaux verts appartenaunt au sy~-
teme bioblique, ayant pour densité 2,262 et renfermant 5 équivalents d'cau. Leur
formule est :

Cu0, Cr03, 5HO.

Le sel anhydre est blane; mais en présence d’une petite gdantité d'eat, il vedin,
s'échaufle et régéncere le composé précédent.

BICHROMATE DE CUIVRE (Cut); stir0)

Lorsqu'on verse peu i peu du carbonate de cuivre dans unc solution bouillante
acide chromique pur, jusqi'a ce qu'il ne se produise plus d’effervescence, on oh-
tient un chromate basique de cuivre insoluble et une solution de bichromate de
cuivre.

Cette solution, évaporte dans le vide & la température ordinaive; fournit un fiquide
sirupeux; ineristallisable, se décomposaut & I'ébullition.

CHROMATES BASIQUES DE CUIVRE
tin meélangeant deux dissolutions bouiliantes de chromate leutéd e potasse et dd

sulfate de cuivre,on obtient un précipité brun chocolat de chromate de cuivre qui,
apreg avoir boulli tres longtemps avec de Yeau plusicurs fois renouvelée; ne com-
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minigue plus aucune coloration & ce liquide. La composition de ce précipitd est
celle d'un cliromate quadribasique hydraté correspondant & la formule

Gr03,; 4Ca0, 5HU

[Malaguti et Sarzeau. Aclivn de Cummoniagque liguide sur plusiewrs clhromulcs du
yroupe magnésien. Ann. de ch. et de ph. (3), t. 1X, p. 431].
Freese a indiqué l'existence d'un chromate hasique de formule

Cr03, 5Cu0, 2HO

qui perdrait son eau i 260 degrés, et qui pourrait s'obtenir par double décomposi-
tion ou par l'action de l'eau bouillante sur le chromate double de cuivre et de
potasse.

CHROMATE DE CUIVRE ET DE POTASSE

Ce composé s'ohtient, d’apres Freese, en saturant une solution de bichromate de
potasse par de Phydrate de cuivre. On lui assigne la formule

3Cr0%, 5¢u0, KO, HO,

CHROMATE DE CUIVRE AMMONIACAL

Si l'on fait arriver un courant de gaz ammoniac dans une bouillie claire formée
d’eau et de chromate quadribasique de cuivre, la température s’'éléve peu a peu,
la liqueur devient limpide et d'un beau vert. Exposée pendant longtemps & un
froid de quelques degrés au-dessous de zéro, clle abandonne des cristaux prisma-
tiques & basc rhombe d'une belle couleur vert foneé, et ayant quelquefois 1a lon-
gueur de 1 & 2 centimetres. Ces cristaux, exposés 4 lair, se décomposent facile-
ment et finissent par perdre presque toute leur ammoniaque. Au contact de I'eau,
ils se décomposent en un chromate basique de cuivre, qui se précipite, ¢t du chro-
mate acide d'ammmoniaque qui reste dissous.

Chauffés dans un tube ayant une extrémité fermee, ils se décomposent en déere-
pitant; chaque parcelle qui g'isole lance une étincelle, et il y a dégagement d’eau
et d'ammoniaque. Pour les débarrasser de I'eau mére qu’ils contienuent, on les
lave d’abord & plusieurs reprises avec de l'ammoniaque liquide, qui enleve 'oxy-
ammoniure, puis ave¢ de l'alcool pour les débarrasser de l'eau ammoniacale, et
enfin avee de I'éther. ‘

Malaguti et Sarzeau assignent a ces cristaux la formule

20r03, 36u0, 54213, 2H0.
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CHROMATES MERCUREUX

Lorsqu’on mélange des dissolutions de chromate de potasse et d’azotate mercu-
reux, on obtient un précipité rouge so mbre, insoluble dansl'eau, qui est un chro
mate mercureux basique ayant pour formule

4Hg20, 50508,

Sil'on chauffe ce précipite en presence d'acide azotique étendu, il se transforme
en une poudre cristalline d’'une belle couleur rouge, qui est le chromate neatre
1g?0, Cr03.

(e composé est insoluble dans 'eau, et porté au rouge combre, il se décompose
et laisse un résidu de sesquioxyde de chrome.

CHROMATES MERCURIQUES

Si Yon sature une solution d'acide chromique par de l'oxyde jaune de mercure,
on obtient un chromate neutre Hg(, CrO? qui cristallise en prismes grenats, soluhles
dans les acides.

D’aprées Millon on obtient un cliromate de formule

5Hg0, CrOs

lorsqu'on fait bouillir le bichromate de potasse avec Poxyde jaune de mercure, ou
bien lorsqu’on verse du nitrate de bioxyde dansune solution de bichromate de
potasse. Dans les deux cas, le sel est amorphe, d'une couleur rouge brique trés
foncé.

Millon indique aussi I'existenee d'un ehromate

4AH=0, Cr0d

qui se forme constamment par I'ébullition prolongée de l'oxyde rouge de mercure
dans une solution de bichromate de potasse. La couleur du précipité peut varier
du brun au rouge violacé et sa composition n’est pas nettement déterminée
Millon. Recherches sur le mercure et les constilutions salines. Ann. de ch. et de
phe (3}, t. XVII, p. 364].

Enfin Gentaut a préparé un ehromate de mercure intermédiaire ayant pour for-
mile

71g0, Cr20s,

>

Sil'on mélange des solutions de bichromate de potasse et de chlornre de mer-
cure, on n'obtient point de précipité, mais en évaporant une liqueur qui renferme
équivalents égaux de ces deux sels on ohtient apres des refroidissements, des
prismes droits rhomboidaux d’un jaune vif ayant pour formule

KOaCrD3, Hell

Millon. Camptes rendus, t. XXXIX, p. 7420
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CHROMATE D’ARGENT

Le cliromate neutre d’argent Ag0O, Cr0® peuts’ohtenir par double décomposition.
Préparé 4 froid, il a une couleur pourpre; & chaud il est d’'un brun rougeatre, En
présence de 'acide chromique, il se transforme facilement en bichromate.

BICHROMATE D'ARGENT

Onle prépare en traitant le bichromate de potasse par 'azotate d’argent; il est
légirement soluble, et sa dissolution chaude laisse déposer par refroidissement des
eristaux d'une couleur de rubis.

Si T'on acidifie une solution de bichromate de potasse par de l'acide sulfurique et
si Ion place une lame d'argent dans le mélange, le métal s'oxyde aux dépens de
I'acide chromique et ne tarde pas & se recouvrir de cristaux rouges de bichromate
tlargent. La formation de ce sel continue jusqu'a ce quela liqueur soit devenuoe
complttement verte,

Le bichromate d’argent est légerement soluble dans eau; mais & roo degrés, i)
se décompose pariiellement en chromate neutre insoluble et en acide chromique,

1l se dissout dans Pacide azotique; exposé & l'action de la lumiere, il brunit ; enfin
4 haute température, il fond. puis se décompose en argent et sesquioxyde de
chrome.

CHROMATE D’ARGENT AMMONIACAL

(e composé s’obtient en dissolvant le chromate d'argent & chaud dans Fammo-
niaque. Par pefroidissement on ohtient des cristaux ayant pour formule

Ag0, Gr03, {AzH3

et qui, en peésenee de l'air, ne tardent pas & perdre Pammoniague qu'ils conticunent,

COMPOSES CHROMAMMONIQUES

Généralités,

Les hases ammoni¢es da chrome ont ét¢ découvertes en 1838 par M. I'remy
[ Comptes rendus de I'Académie des Sciences,t. XLVII, p. 883]. Ce savanta remarque
que le sesquioxyde de chrome des sels violets se dissout dans Pammoniaque, sur-
tout en présence des sels ammoniacaux, et que, sil'on ajoute de l'alcool & une
semblable solution, on obtient un sel chromammonique dans lequel les propri¢teés
iu chrome et de Yammoniaque ne peuvent plus étre décelées par double décompo-
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sition. Ces nouveaux composés, extrémement instables, se détrnisent 4 I'ébullition
en fournissant de Voxyde de chrome, un sel ammoniacal et de I'ammoniaque.

Une dissolution d’un corps amidochromique abandennée & l'air pendant quelque
temps ne tarde pas a se décomposer, en réagissant sur les éléments de Vean.
L'ammoniaque se dégage, le sel ammoniacal se régénere, et il se dépose un corps
violet insoluble, qui n’est pas cristallisé, mais qui se présente en petits grains arron-
dis, transparents et & reflets chatoyants. Cette substance est amidée comme celle
qui I'a produite, sa composition ¢st simple, car elle ne contient que les élements de
'oxyde de chrome et ceux de 'ammoniaque. [.’action de 1'eau bouillante suffit pour
opérer sa décomposition complete, les éléments se séparent, on recueille du ses-
quioxyde de chrome, de Pammoniaque ct de V'eau.

Apres avoir établi ces premiers faits, M. Fremy a démontré que ce composé pou-
vait donner naissance 4 une nouvelle base chromammonique qu'il a appelée roséo-
chromique; il en a étudic les principales combinaisons, et il a insisté sur ee point
gue cette combinaison était le premier terme d'une série de bases doubles rappo-
lant les eobaltamines.

Les bases ammoniées du chrome, qui sont quelquefois décrites sous le nom géne-
rique de chromamines, se divisent en sels roséochromiques, purpuréochromiques,
vanthochromiques, rhodochromiques et érythrochromiques.

An point de vue théorique, on admet. que tous ces corps renferment du chrome
combiné a de 'ammoniaque sous la forme d'un composé particulier fonctionnant
comme une base unique. Tant que cette combinaison subsiste, les propriétés des
deux composants ne peuvent se manifester. ’

Nous devons remarquer que ces nouvelles bases ne se combinent pas aux
acides dans les mémes proportions que Vammoniaque; le type de la combinaison
semble différent.

Le chrome peut s'unir & 'ammoniaque dans deux proportions, et nous rencon-
trerons un grand nombre de combinaisons salines renfermant les groupements

CrR{AZHA et Cr2(AnHO

Ces radicaux chromammoniés n’ont jamais été isolés ; seulement pour simplifier
la représentation de toutes ces bases, nous admettrons leur existence comme corps
définis ; nous les ferons entrer dans nos formules pour les simplifier, quitte & les
rejeter lorsque 'expéricnee nous aura démontré que cette théorie est fautive.

Afin d’éviter toute difficulté dans la lecture des nombreux mémoires publiés sur
ce sujet par des savants écrivant la notation atomique, nous doublerons les for-
mules données plus haut. Nous pourrons ainsi, selon le langage adopté, appeler les
composés roséochromiques, sels octoammoniés et les sels purpuréochromiques
sels décamnioniés.

Labase des sels octoammoniés sera représentoe par

| Cr Azl 2
ot celle des composes décammoliés par

Ur2{AzH?3 2.
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Dans toutes les combinaisons que nous allons décrire, le contenu de ces paren-
théses fonctionne comme une base particuliére sans qu’il y ait lieu de tenir compte
des propriétés des composants.

Toutes ces bases octo ou décammoniées ontla propriété de se combiner §
i équivalents d’acide monobasique ou de chlore, de brome et d'iode.

Les dérivés halogénés sont les corps les mieux caractérisés de la série, et ils pré-
sentent une propriété remarquable : une partie du chlore, brome ou iode qui se
trouve dans le composé est masquée comme le chrome lui-méme, et n’est pas pré-
cipitée par les sels d'argent ou déplacée par les acides énergiques. Dans toutes ces
combinaisons, deux équivalents de métalloide halogéne semblent jouer un réle dif-
férent des quatre autres, et ne sont jamais déplacés.

La liste suivante des combinaisons chromammoniques actuellement connues
représente clairement ces relations de formules établies par M. Jeergensen. Quant
aux préparations de ces corps, nous n'avons pas la prétention de les donner toutes;
nous indiquerons seulement les plus importantes, en renvoyant le lecteur aux
mémoires de M. Fremy, de M. Cleve, et anx nombrenses notes que M. Jeergensen
a publiées sur ce sujet.

COMPOSES OCTOAMMONIES

Sels roscoeliromiques octo-
ammoniés de la forme. . CI3Cr¥AzHY)»2X¢

COMPOSES DECAMMONIES

Sels  purpurénchromiqgues

normaux de la forme, , . CICr2(AzH3)32X"
Sels xanthochromiques de

la forme ... ... ... (A204)2 Cr2(AzH?)5 ]2 X+
Sels rhodochromiques nor-

maux de la forme . . . . HO, O Cr¥Azll?)®12X7, nAq.
Sels rhodochromiques hasi-

ques de Ja forme. . . . . HO, O[Cr2(AzH?)3 20, TIOX4, nAq.
Selsérythrochromiquesnor-
Maux. . . . . ... ... (Isoméres bien définis des sels rhodoehrom. normaux. |

Sels érythrochromiques ha-

siques. . ... L oL — — basiques.]
Sels roseéochromiques dé-

cammoniés. . ., .. . . Isoméres mal définis des sels rhodochront. normaux. ]
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SELS ROSEOCHROMIQUES NU OCTOAMMONIES DE LA FORME
CICr2AZHT) 2

Chlorure chlororoséochromique de M. Fremy. . €12 Cr2{AzH?)'2Cl%, 4HO

Sulfateacide. . . . . .. ... L. ... CR)Cr2 AzIT3)V2(S208H ) ST
Sulfatenentre. ... oL L CIICREAZIESOMNE, A0
Arotate . . L Cl2 Cre(AzI 2(AZ08)% 4110
Bromure chlororoséochromigue. . o o o . L L. CPrCraAzHA) 2B, 410
Todure — CI2 Cre(AzHA ) RTY, 4HO
Chromate — CIZ Cr2(AzH3)*2(Cr0O%)%, nll0.
Bromure bromoroséochromique. ., . . . . .. Br2 Cr2(AzH?)*]2Brt, 4HO)
Chlorure — e Br2[Cr2(AzH3)*]2Cl, 4HO
Sulfate — e Br Cr2{AzH2)* 2(S0M), 4110
lodure tadoroséochromicpie . . . . . . . ., .. ICr2(AzH3 2T, AHO

CHLORURE CHLORGROSEQCHROMIQUE

CI21Cre AzIR 20, 4H0)

Préparation. — M. Fremy a prépardé le premier le chlorure roséochromigue, en
lissolvant I'hydrate dec sesquioxyde de clhirome violet dans un mélange d’ammo-
uiaque et de chlorhydrate d’ammoniaque, précipitant la liqueur rose ainsi obtenue
par I'aleool, puis traitant le précipité 4 froid par Pacide ehlorhydrique concentré.

Cléve a obtenu le méme composé, dans une solution chlorhydrique concentrée
wus la forme d’une poudre cristalline, et dans une solution étendue, en cristauy
Tun rouge plus foncé inaltérables i lair.

Propriétés. — Ce sel cristallise facilement dans une liquenr acide en heanx
ictaédres réguliers [Fremy'. 11 fournit des chlorures donbles cristallisés, en réagis-
ant sur les chlorures de platine et de mereure, L'eau le décompose en produisant
n nouvean sel qui eristallise en prismes droits rhomboidaux, et un composé <alin
j.us =oluble.
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SULFATE ACIDE ROSEOCHROMIQUE
CI2 Cr? (AzlI3)A]2 (S20811
Ce composé forme des aiguilles déliquescentes roses qui, en présence de 'eay,
se¢ dédoublent en acide sulfurique et sulfate neutre.
On prépare ce sulfate acide en tpaitant le chlopnre roséochromique par I'acide
sulfurique concentré.,
AZOTATE ROSEOCHROMIQUE
C1? [Cr2 (AzI17)*] (AzOF)+, 4HO

Cléve a obtenu ce sel en décomposant le chlorure roséochromigne par lazotate
d'argent; 1l forme des tables hexagonales solubles dans Veau,

SELS PURPUREOCHROMIQUES NORMAUX DECAMMONIES DE LA FORME
(N EAVA | RICE

Chlorure purpuréochromigone. . ., . . 12 Cr3(AzH3)7 200
Bromure — CIR[Cr2{AzII3 1282
Azotate — C (12 Cr2(AzHP) P(AzO8Y
Snlfate neatre — CIICr2(AzH3)3 2SO, 8HO
Sulfate acide — C12, Cr( A3 5135208 )
Chloroplatinate  — ., ., . ... CR2[Cr2(AzI3)s ¥ C1Y(PtCI2
Chlorure bromopurpuréochromiyue . . . Br{Cre(AzlB ) 201
Azotate — <o BraCr(AzHR PR A0
Chromate —_ . BPCr¥AzHYE 2 Cros)
Todure iodopurpuréochromiyue . . . . . 12 Cr2(AzH e

Chlorure — c .. PCrHAzIEPIC

Nitrate - 12 Cr2(AzH3)812(Az00 %
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CHLORURE CHLORQPURPUREOCHROMIQUE

Gl [Cr? (AzH9 P CF

Préparation, — On chauffe dans un tube environ 25 grammes de sesquichlornre
de chrome, dans un courant d’hydrogéne pur, desséché avee soin. Avant de porter
le tube au rouge sombre, température nécessaire pour opérer la réduction du
sesquichlorure en protochlorure, on le maintient quelque temps vers aSo degrés
pour expulser toute I'humidité. Quand le contenu du tuhe est devenu blane, on
laissg refroidir en maintenant le courant d’hydrogéne. On ferme ensuite les robi-
nets de verre qui se trouvent de chaque coté dn tube, on plonge une de ses exiré-
mités dans une solution ammoniacale de sel ammoniac (go grammes de sel ammo-
niag pour rj2 litre d'ammoniaque) et I'on aspire la solution. Tout le chlorure
chromeux se dissout, avec élévation de température, en donnant une liqueur bleue.
Cette solution s’oxyde 4l'air en laissant déposer des ecristaux prismatiques d'un
ronge eramoisi (sans doute du ehlorure roséochromique). Ponr I'oxyder compléte-
ment, on dirige un courant d’air dans la solution, qui se colore en rouge de
BANG,

On verse ensuite cette solution dans =2 litres d’acide chlorhydrique fumant et
Von fait bouillir. Le chlorure purpuréochromique se dépose sous la forme d'une
poudre cristalline rouge carmin. Apres le refroidissement, cette poudre serecousre
de cristaux, de sel ammoniac coloré en jaune. On décante la solution et on lave
le dépot avec un meélange deau et dacide chlorhydrique pour dissoudre le sel
ammoniac.

On purifie le chlorure chloropurpuréochromique en le dissolvant dans I'eau
aiguisée d'acide sulfurique, et en le précipitant de nouveau par Facide chlorhy-
drique dans lequel i1 est insoluble. On le fait bouillir dans P'acide chlorhydrique,
puis on le lave & T'eau ct & l'aleool 'Jeergensen.

Propriétés, — [’récipité par Yacide chlorhydrique, le chlorure purpuréochro-
migue se présente en octacdres microscopiques formant une poudre eristalline
rouge. On l'obtient en cristaux volumineux par le refroidissement lent de sa solu-
tion bouillante,

Sa densité a4 15 degrés est 1,687, 11 se dissout & 16 degrés dans 1o parties
tleau; sa solution est rouge violet. Cette solution s'altere i la lumiére en laissant
déposer du sesquiovyde de chrome hydl"nté; acidulée, elle est plus stable.

Une évullition prolongée transforme ce sel en chlorure roséochromique.

Le chlorure chloropurpuréochroniique se dissout & froid, sans décomposition,
dans l'ammoniaque ; cette solution se detruit 4 roo degrés en abandonnant de
Ihydrate de sesquioxyde de chrome.

La solution aqueuse, froide et récente de ce chlorure fournit avee les acides
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chlorhydrique et bromhydrique des précipités cristallins constituant le chlorochlo-
rure et le chlorobromure.

Agitée avec de liodure de potassium solide en poudre, elle donne le chloro-
iodure. Traitée par 'acide azotique, I'acide hydrofluosilicique, le bichlorure de pla-
tine, elle fournit les sels correspondants.

En résumé, ces réactions rappellent celles des composés chloropurpuréocobal-
tiques de M. Fremy.

Lorsqu'on traite le chlorure par I'oxyde d’argent, il parait se produire de I'hy-
drate chloropurpuréochromique qui reste en dissolution. En effet, si 1'on sature
la liqueur filtrée par Tacide chlorhydrique, on précipite & nonveau tout le chlo-
rure.

BROMURE CHLOROPURPUREOCHROMIQUE
CI2 [Cr2 (AzH#)5 2 B

Ce composé s’obtient en versant la solution aqueuse froide de chlorure purpuréo-
chromique dans de I'acide bromhydrique concentré.

1l est formé d'octaédres microscopiques rouges, anhydres. I1 est plus soluble
dans I'eau que le chlorure; sa densité & 14 degrés est de 2,075.

AZOTATE CHLOROPURPUREOCHROMIQUE
CI2 “Cr? (AZH3))? (AZOR)

Pour préparer ce sel, on dissout le chlorure dans l'acide sulfurique dilue &
3o degrés Baumé, et 'on verse la solution dans de l'acide azotique en excés main-
tenu & la température de la glace fondante. Il se forme un précipité d'un rouge
carmin, qu'on lave A l'acide azotique étendu, puis i 'alcool.

On peut faire cristalliser ce sel en refroidissant une solution bouillante additionnée
de quelques gouttes d’acide azotique. 11 forme alors des cristaux plus volumineux,
mais dans cette opération une grande partie du sel est convertie en combinaison
roséochromique.

L'azotate purpuréochromique se dissout & 17,5 dans 71 parties d'ean.

SULFATE NEUTRE PURPUREGCHROMIQUE
CI2{Cr? (AZHYSA(SOM) RHO

Lorsqu'on agite le ¢hlorure purpuréochromique avee dn carbonate dargent et
de T'eau, on obtient une solution rouge qui renferme le carbonate et du chlorure
d'argent. On la sature par de l'acide sulfurique étendu, le ehlorure d'argent dissous
se précipite et le chlorosulfate reste en solution étendue. Par U'addition d'alcool,
ce sel dépose en longs prismes rouges assez solubles dans l'ean 'Jeergensen.
Journal far prall, Chem., t. XX, p.orond,
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SELS XANTHOCHRUMIQUES DECAMMONIES DE LA FORME (Az0#2[CryAzHu)s 2X¢

D'apres les formules dounées dans notre tableau de classification des compusés
chromammonigues, il est facile de voir quelle place les sels xanthochromiques
occupent dans cette série.

CHLORURE XANTHOCHROMIQUE
(42002 | Cr2 (AZHI]E C1¢

Prépuration. — Pour obtenir ce composé, on preud so grammes de chlorure
purpuréochromique auxquels on ajoute ~oo grammes d'eau chaude acidulée avec
une vingtaine de gouttes d’'acide azotique moyennemcnt conecentré. Le tout est
porté & I'ébullition rapidement et l'on ajoute ensuite quelques gouttes d'acide
azotique étendu jusqu’a ce que la solution soit compléte. Aprés refroidissement, on
sépare la petite quantité de chlorure purpuréochromique qui se trouve en exces,
et il reste une solution ayant la couleur jaune rouge caractérisant les sels roséo-
chromigues décammoniés. (Les sels roséochromiques de Jeergensen sont une modi-
fication des sels purpuréochromiques décammoniés du méme auteur, et non point
les sels roséochromiques ou octoammonics de M. Fremy.)

La solution précédente est placée dans un verre de Bohéme et additionuce de
4o a 5o grammes d’azotite de soude pur et de 25 grammes d’acide chlorhydrigque
étendu d’eau & 12 pour 1oco. Il s¢ dépose bientdt du chlorure xanthochromique aui
est décanté, filtré, puis essoré rapidement pour soustraire le sel 4 I'action décom-
posante d'un milicu acide. Ce précipité doit étre purifie par lavage & l'eau froide
d'abord, enfin i laleool.

On peut aussi dissoudre le précipite surle filtre avec de 'eau chaude, et recevoir
le liquide filtr¢ dans une solution saturée de chlorhydrate d’ammoniaque. Le chlo-
rure xanthochromique se précipite aussitot, on le lave & Ueau froide et & I'alcool,
puis on le seche i Vair lihre.

Propriétés. — Poudre cristallisée en octaeédres jaunes. Ce sel est plus soluble
dans I'eau que le chlorure roséochromique décammonié,

A la lumiére diffuse et a ébullition, il se décompose en abandonnant du sesqui-
oxyde de chrome. Les acides ¢tendus en dégagent & chaud de 'acide hypoazotique.
Sa solution, additionnée d’acide chlorhydrique et portée a I’ébullition, fournit du
chlorure purpuréochromique décammonié,

La lessive de soude donne avec le chlorure xanthochromique une solution jaune
qui, 4 chaud, dégage de 'ammoniaque et dépose du sesquioxyde de chrome.
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IODURE XANTHOCHROMIQUE
(AzOY2 [Cr2 (a3 I

La préparation et les proprietés de ce sel sont identiques & celles du chlorure, 11
cn est de méme pour le bromure.

Les autres sels xanthochromiques ont ¢té facilement préparés, On a obtenu le
nitrate par l'action du chlorure sur le salpétre en solution concentrée.

Le sulfate se prépare en traitant le chlorure par le sulfate d'argent & l'abri de la
lumiére. On précipite la solution privée d'argent par lalcool et on obticut une
poudre jaunc cristallisée,

Les chromate et bichromate xanthochromiques détonnent par la chaleur.

SELS RHODOCHROMIQUES NORMAUX DE LA FORME
HO, O[Cr¥(Azl1?) PX5nAq

Chlorure rhodochromique . v o+ .. N, O[tra(Aatis)s|Cl5, «10
Bromure — 10, O[Cr2{Azli3)s2Brs, ullt)
lodure — . 110, O.Cr3(AzID)s 218, o110
Azotate — Ce HO, O[CrAzHE)3)3 4208y
Sulfate — v HOy O Cr3(AzH3PB80%)%; oo

Les sels rhodochromiques normiux ont ¢t¢ découverts et éludics par M. Jar-
gensen et nous ne faisons ici que résumer son mémoire paru dans le Journal fir
prakt. Chem. (2}, t. XXV, p. 3a1.

BROMURE RHODOGHROMIQUE
HU, O [Cr? (AzI3)*]2 Brs, oll0

Préparalion. — 10 grammes de sesquioxyde de thromé hydraté sont fhis én
dissolution dans 1ou centimitres cubes d’acide bromhydrique concentré, et 'on
abandonne tette solution au contatt de zine métallique, en ajoutant de temps a
autre de l'acide hromhydrique, jusqu'a ce gu'elle soit devenue bleue. On la mélange
tnsuite avee 750 grammed danminoniaque concentrée et 150 grammes de hromaore
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dammonium. Le liquide est décanté, puis oxydé en le faisant traverscr par un
violent courant d'air. Il se dépose pendant cette opération une poudre bleue que
I'on recucille et qui est traitée par un excés d'acide bromhydrique étendu. Le pré-
cipité passe du bleu au rouge et est alors transformé en bromure rhodochromigue
normal. On le purifie en le lavant & l'acide bromhydrique, puis & I'aleool.

Propriétis. — Le hromure rhodochromigue se présente sous la forme d'une
poudre eristalline rouge formée de petites aiguilles. 11 perd dans T'air sec o équi-
valents d'cau. Chauffé & Pair il se transforme en oxyde chromique avec incan-
descence.

Tl est peu soluble dans 1'eau froide. Sa solution aqueuse est colorée en rouge
violace ; elle se décompose par la chaleur avee dégagement d’amumoniaque et dépot
te sesquioxyde de clirome hydraté.

Le bromure rhodochromique est insoluble dans l'acide bromhydrique dilue, le
hromure d'atmmonium et alcool. L'éhullition avee l'acide bromhydrique étendu le
trausforme en bromure roséochromique. A la température de roo degrés, lacide
bromhydrique concentré le transforme en bromure bromopurpuréochromiaque. Il
s¢ digsout dans les alealis & 1'¢tat de bromure rhodochromique basique.

CHLORURE RHODOCHROMIQUE
HO, O [Cr2(AzH2)]2 CI5, »HO

Prépuration. — On l'obtieut de la méme facon que le bromure cn substituant
lacide chlorhydrique & T'acide bromhydrique, ou bien en traitant par Tacide
chlorhydrique étendu une solution aqueuse de bromure.

Propriétés. — Ce sel cristallise en petites aiguilles cramoisies qui résistent 3 une
température de 125 degrés, prolongée pendant vingil-quatre heures. 11 est soluble
dans 4o parties d'eau froide ¢t sa solution de couleur rouge carmin présente les
niémes réactions que le bromure. Elle fournit des produits cristallisés avec les
différents chlorures métalliques. Le chlorure de platine donne un précipité
d'aiguilles orangces, le chlorure d’étain un précipité d’aiguilles rouge pile.

Traité par le nitrate d’argent, le chlorure rhodochrotitique perd tout son chlore 4
I'état de chlorure d’argent; par le carbonate d’argent, il donne une solution dun
bleu violacé qui renferme du carbouate rhodochromique et qui; par addition d’al-
cool, laisse déposer un liquide huileux, rouge, scluble dans I'eau, et d'ou lacide
nitrique précipite du nitrate rhodochromique avec dégagement d'acide carhoniques:
Traité par l'oxyde d'argent et I'eau, il fournit un liquide hleu, instable, qui contient
de I'hydrate rhodochromique.
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IODURE RHODOCHROMIQUE
10, 0 {Cr2 (AzH9)572 13, 20,

Préparation. — On dissout a une douce chaleur du chrome metallique dans de
l'acide iodhydrique de densité 1,7; on ajoute cnsuite de liodure d'ammonium et
de Tammoniaque, puis on fait passer dans la masse un courant d'air jusqui
formation d'un précipité bleu cristallin qu'on lave d’abord & 'ammoniaque puis &
lacide iodhydrique.

Propriétés. — L’iodure rhvdochromique est d'un rouge violacé, en petits eristaux
prismatiques, trés peu solubles dans I'eau froide, insolubles dans l'acide iodhydrique
et dans lalcool. Ses réactions sont les mémes que celles du bromure et du
chlorure.

AZOTATE RHODOCHROMIQUE
HO, O[Cr2 (AzH¥ ]2 (Az08 5

Prépuration. — Uue solution aqueuse de chlorure ou de hromure rhodochro -
nmique additionnée d'acide azotique ¢tendu laisse déposer I'uzotate rhodoclhiromique
qui est décanté puis lavé & l'alcool.

Propriélés. — Alguilles d'un rose pale, se décomposant & 1oo degrés eu devenant
bleues; chauffées & Uair, elles deviennent incandesceutes et laisseut un résidu de
sesquioxyde de clhiromc.

L’azotate rhodochromique est peu soluble dans I'eau, insoluble dans lacide
azotique étendu, qui le transforme partiellement & chaud en azotate reséochro-
mique. L'acide azotique concentre, & Uébullition, le décompose avee formation de
sesquioxyde de chrome et de nitrate d’ammoniaque.

SULFATE RHODOCHROMIQUE
HO, O [Cr2 (AzH3)5]2 (SO, ali0)

Lorsqu’on additionne d'acide sulfurique étendu et d’alcool une solution de chlo-
rure rhodochromique, i se produit un précipité qu'on lave avec un mélange de
5 parties d’eau et r d'aleool acidifice par une petite quantité d'acide sulfurique.
uUn obtient ainsi des tables quadratiques d'unl rouge carmin, trés peu solubles dans
Veau, et qui présentent les mémes réactions que les autres sels rhodochromiques.
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SELS RHODOCHROMIQUIES BASIQUES DE LA FORME

HO,0{Cr2(AzH?)3120, HO, X¢, nAq

Les composés rhiodochromiques hasiques ont été découverts par M. Jaergensen
[Journal far prakt. Chem. (), t. XXV, p. 341].

BROMURE RODOCHROMIQUE BASIQUE

HO, O [Cr2 (AzH3)512 0, HO,Bré, 2«HO

Ce sel se prépare en traitant le protobromure de chrome par le bromure d’am-
monium €t l'ammoniaque concentrée. La poudre cristalline bleue qui se dépose
au début de la préparation du bromure rhodochromique normal est précisément le
bromure rhodochromique basique.

Ce sable cristallin estlavé rapidement & 'ammoniaque, puis & P'alcool ammoniacal,
cafin & lalcool pur.

On obtient ainsi une poudre d'un bleu sombre, formée d’octaédres groupés en
ceroix.

Le bromure rhodochromique basique se décompose lentement 4 la température
ordinaire, rapidement & oo degrés, avec perte d’ammoniaque. L’acide bromhydrique
etendu le transforme a froid en bromure rhodochromique normal. Il est peu solu-
ble dans I'eau i laquelle il communique une faible réaction alcaline et une teinte
bleue qui passe bientdt au rouge par suite de la formation d’un bromure érythro-
chromique hasique. Il est complétement insoluble dans 'alcool.

CHLORO-IODURE RODOCHROMIQUE BASIQUE
HO, O [Cr? (AzH3) ¥ O,HO, CI2, 12

» grammes de chlorure rhodochromique normal sont dissous daus 5o centi-
metres cubes d’ammoniaque étendue et additionnés de 6 grammes d'iodure dam-
monium en solution dans 5o centimetres cubes d’eau. !l se sépare immédiatement
un précipité cristallin d'un bleu sombre ayant la composition ci-dessus. Ce composé
est pea soluble dans 'eau froide et insoluble dans Valcool.

ENCYCLOP. GHIM.
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SELS ERYTHROCHROMIQUES NORMAUX

M. Jeergensen, qui a découvert ces composés, les considere comme des isomeres
bien definis des sels rhodochromiques normaux. Leur formule générale est done:

HO, O [Cr2 Azt XA

argensen. Journal fur prakt. Chend., t. XXV, p. 598 .

AZOTATE ERYTHROCHROMIQUE
HO, O [Cr? (AzH2)5]2 (A205)5, 2HO

Préparation. — Un dissout 5 granunes de chlorure rhodochromique dans bo ceu-
timetres cubes d'eau et 35 centimetres cubes d’ammoniaque étendue. La solution
bleue ainsi obtenue est abandonnée A elle-méme; elle devient bientét d'un rouge
foncé, et contient alors le chlorure érythrochromique basique. On ajouteen refroi-
dissant 4 A 5 volumes d'acide nitrique dilué; il se fait un précipité eristallin d'un
rouge cramoisi qu'on lave 4 l'acide nitrique, puis & alcool.

Propriélés. — Ue sel se preseute sous forme de petits octacdres. 1l est instable
et se décompose lentement, méme en vase clos. A roo degrés il devient vert foneé,
puis noir. Chauffé & lair, il se décompose en laissant pour residu de Foxyde de
chrome.

L’azotate érythrochromique est assez soluble dang 'eatt froide et la solution se
décompose a I'ébullition avec formation de sesquioxyde de chrome hydraté. En
présence de l'acide nitrique, la solution se transforme & 1'ébullition en nitrate
roséochromique. Le sel est insoluble dang l’acide nitrique étendu et soluble dans
Pacide nitrique concentré, en fournissant une solution violette instable. L’ébullition
avee lacide chlorhydrique étendn le transforme en chlorure purpuréochromique.
II se dissout dans 'ammoniaque en formant un sel bhasique; il est insoluble dans
I'alcool.

BROMURE ERYTHROCHROMIQUE
HO, O [€r? (AzH3)5]2 Brs, »HO

U contpost e prépare somme le nitrate en substituant Vacide brombydriqué i
l'acide nitrique.

Aiguilles cramoisies qui; chautfées vingt-quatre heures i roo degrés, se transfor-
ment en bromure rhodochromique saus perte ni augmentation de poids.

Le nitrate d’argent lui enléve & froid tout son brome & 'état de bromurce d’ar-
gent. Agité avec de I'edu et de Voxyde d’argent, il fournit un liquide rouge, & réac-
tion alcaline, qui renferme de I'hydrate erythrochromigue, corps tres instable, qui
dissout l'oxyde d’avgent en s¢ transformant en chromate ros¢ochromique.
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SULFATE ERYTHROCHROMIQUE
HO, U {Cr2(AzH3)3)2 N0+
Du dissout 2 grammes de bromure erythrochromique dans aussi peu d'cau que

possible et l'on ajoute 20 grainmes d’acide sulfurique étendu additionné d'alcoul.
11 se dépose des aiguilles eramoisies, presque insolubles dans I'eau.

CHLORD-IODURE ERYTHROCHROMIQUE
10, 01 Cr? (AzIIF)8)2 CL, 1F, =110

Précipité formé de petits prismes rouges, obtenus en ajoutant un exces d'iodure
de potassiunt & une solution concentrée de bromure érythrochromique.

SELS ERYTHROCHROMIQULES BASIQUES

Ces composes out el¢ regardes par M. Jergensen comine isomeres des sely
rhodochromiques basiques. Leur formule générale est donc identique & celle de
ces derniers corps.

BROMURE ERYTHROCHROMIQUE BASIQUE
10, O {Cr? (AzI)5]2 0,10, By, »ll0)

Du bromure érythrochromique normal est dissous dans ammoniaque étenduc
puis additionné d’aleool. Il se dépose des lamelles brillantes de bromure érythro-
chromique basique, d’unt rouge violacé. Ge corps est tres soluble dans leau; il
fournit une solution dans laquelle lacide bromhbydrique précipite du bromure
¢rythrochromigue.

M. Jeergensen a aussi préparé un npitrate érythroclivotitiquy basique qui sg pres
sente en lamelies cramoisies ¢t un dithionate érythrochromique basique forme
d’aiguilles brillantes d'un rouge violace [Jwrgenseu. Journal fur prakt. Chem,
(2), t. XXV, p. 4og].
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CARACTERES ET DOSAGE DES COMPOSES DU CHHOME

CARACTERES DES SELS DE PROTOXYDE

Le chrome fournit de nombreux sels de protoxyde. Lorsque ces composés sont
anhydres, ils sont blancs ; hydratés, ils sont le plus souvent colorés. Iin général, les
solutions des sels & acides minéraux sont bleues, celles des composés organiques
sont rouges.

Ces solutions ont une réaction acide, une saveur styptique et agissent comme
des réducteurs énergiques. En présence de Voxygene de lair, elles passent immé-
diatement a I'état de sels de sesquioxyde de chrome.

Elles fournissent les réactions suivantes :

Potasse et soude. — Précipité noir, insoluble dans un excés de réactit. Ce

précipité ne tarde pas a décomposer 'cau, l'hydrogeéne se dégage ct et il se pro-
duit I'oxyde de chrome Cr*04, HO.

Ammoniaque. — Précipite blane verdatre foncant & Pair. Un meélange d'am-
moniaque et d'un sel amunoniacal donne upe ligueur bleue qui rougit en s’oxydant
a lair.

Carbonates alealins. — Dans une solution bien dépourvue d'oxyglue on
obtient un précipité gris clair qui devient rapidement oereux.

Hydrogcéne sulfaré, — Pas de précipité.

Monosulfure de potassinm. — Précipité noir contenant du souflre, insg-
luble dans un exces de sulfure; on sait que ce réactif donne avec les sags chro-
miques un précipité de sesquioxyde hydraté.

Sulfbhydrate d’ammmoniaque. — Précipité noir semblable au précédent.

Tanin, — Pas dec preécipite.

Succinate d’ammoniagque. — P'récipité rouge de succinate de protoayde
de chrome trés peu soluble dans I'eau froide.

Acide tungstigue. — L’acide tungstique cst transformé immédiatement cn
oxyde hleu de tungsténe.

I'nosphate de potasse, — Précipité bleu de phosplate de protoxyde de
clirome devenant rapidement vert en présence de Poxygéne de Vair.
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Ferrocyanure de potassium. — Précipité bleu devenant. jaunitre en
présence de lair,

Ferricyanure de potassinum. — Méme réaction.

Chromate neutre de potasse. — Précipité brun formé probablement de
chromate de sesquioxyde de chrome. En présence d'un exceés de sel de protoxyde,
le précipité disparait, etlaliqueur, devenue verte, n'offre plus que le caractere des
sels de sesquioxyde de chrome.

Acétate de potasse. — Précipité rouge caractéristique d’acétate de prot-
oxyde de chrome. Cet acétate est un peu soluble dans l'eau froide qu’il colore en
rouge clair et beaucoup plus soluble dans I’eau houillante. Une solution bouillante,
refroidie 4 I'abri de I'air, abandonne le sel & T'état cristallisé. L’acétate de prot-
oxyde de chrome est soluble dans 1'alcool.

Sulfate de culvre. — Précipité rouge d’oxydule de cuivre,

Chlorure d’or, — Dépét d'or métallique devenant jaune par le brunissage.
La précipitation du meétal est accompagnée d'un dégagement d’hydrogene,

CARACTERES DES SELS DE SESQUIOXYDE

Les composés de sesquioxyde de chrome présentent deux modifieations dis-
tinctes : les sels verts et les sels violets. Nous n’avons pas & revenir ici sur cette
curieuse proprieté, mais nous ne devons pas oublier que quelques réactifs se com-
portent de maniére différente avec 'une ou l'autre solution.

Les sels neutres solubles de sesquioxyde de chrome rougissent le papier de
tournesol ; leurs dissolutions ne sont pas précipitées par I'é¢bullition, méme pro-
longée, mais ils se décomposent par la calcination.

Les sels de sesquioxyde de chrome ont une saveur astringente, une couleur
améthyste, lorsqu'ils sont cristallisés, et ils se reconnaissent aux caractéres
suivants.

Potasse et soude. — Précipité verdatre, soluble dans un excés de réactif.
et donnant alors une liqueur verte qui abandonne du sesquioxyde de chrome i
I"¢bullition.

Ammoniague. — Précipité d'un gris verditre, insoluble dans un exceés de
réactif sile sel de chrome est vert, mais se dissolvant complétement en donnant
une liqueur rougedtre si le sel est violet.

Carbonates alealins, — Précipité vert clair d’hydrate de sesquioxyde de
chrome soluble dans un exces de réactif.
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Bicarbonates alealins. — Méme réaction accompagnée d'un dégagement
d'acide carbonique.

Phosphate de soude. — La solution dun sel violet fournit un precipité
violacé sc rassemblant rapidement. La solution d'un sel vert donne un précipité
vert floconneux se formant avec lenteur.

Cyanure de potassium. — Précipité gris verditre,
Ferrocyanure de potagssinm. — Pas de précipite,
Ferrvicyanure de potassium, — Pas de précipilé,

Chromunate de potasse, — Une solution de chromate de potasse colore cu
jaune brun foneé une solution acide de sesquioxyde de chrome. Si l'on ajoute
de Yammoniaque, il se forme un précipité janne brun d’hydrate de bioxyde de
chrome, {andis (ue la liqueur qui surnage le précipité est colorée en rouge hrun,
Dans nne solutien neutre de sesquioxyde de chrome, il se forme immdédiatement
nn précipité jaune de chromate d'oxyde de ehrome.

Carbonate de baryte. — Ce sel précipite entiérement, méme i froid, le
sesquioxyvde de chrome contenu dans les solutions vertes ou violettes. La réaction
est lente et la précipitation demande un certain temps. Le préeipit® est verdatre et
la liqueur qui le surnage est completement incolore.

Sulfhydrate d’ammoniague. — En présence dune solution neutre,
dégagement d’hydrogeéne sulfuré et précipité verdatre d’hydrate de sesquioxyde
de chrome.

Acide sulfbydrigue. — Pas de précipité.,
Aclde oxaligue. — Pas de précipité.

IVune facon ginérale, on reconnaitra toujours le chrome dans nn composé solide
an le ealeinant avee nn nelange de carbonale et de nitrate alcalins. Il se produirn
du chromate neutre de potasse facilement caractérisé par les différents précipités
yw'il fournit avec les sels de plomh et d’argent.

Laprésence de Tacide tartrique peut empécher, en partie ou en totalité, la préci-
pitation des =els de chrome par I'ammoniaque. II est d'autres acides organiques
qui agissent de la méme facon : ainsi, en présence de lacide oxalique et des
oxalates alcalins employés en excés, 'ammmoniague ne précipite pas les sels de
chrome, ou la précipitation n'a licu que partiellement, méme aprés une ébullition
prolongée. L’oxalate double de chrome et de potasse, qui est violet, devient vert
par l'addition de 'ammoniaque et ne fournit pas de précipité.

D’aprés M. Pisani, acide acétique produit dans les sels de chrome le méme effet
que les acides tartrique et oxalique. Dans ces conditions, il se forme évidemment
dee sels doubles indéromposibles par les alealis,
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Au chalumeau, on reconnait trés facilement le sesquioxyde de chrome et ses
combinaisons & la belle couleur vert émeraude qu'ils communiquent aux fondants,
A la flamme senle du chalumeau, le sesquioxyde de chrome n’est pas modiflé. T'
se-dissout trés lentement dans le borax. Sur le fil de platine, dans la flamme ext¢-
rieure, la perle est jaune lorsquelle est chaude et rouge foncé quand la quanfite
de sesquioxyde de chrome ajoutie est plus grande ; apres le refroidissement, elle
est jaune verdatre. Dans la flamme intérieure, 1a coulenr de la perle est d'nu
beau vert,

Dans le sel de phosphore, le sesquioxyde de chrome se dissout et donne une
perle elaire qui, lorsqu’elle est chaunde, n'est pas dun vert aussi bean et aussi pnr
qu'apres le refroidissement, Ilans la flamme intérieure, la conleur verte parait un
peu plus foncdée. .

Le sesquioxyde de chrome se dissout par Ia soude sur Je fil de platine dans la
flamme extérieure et donne une perle jaune brun foncé qui devient jaune et
npaque par le refroidissement. Dans la flamme intérieure, la perle est opaque et
olle est verte aprés le refroidissement. Sur le charbon, le sesquioxyde de chrome
ne pent pas étre réduit par la soude.

DOSAGE DU CHROME

Dosage a Vétat de sesquioxyde.

Le dosage du métal dans un sel de chrome soluble peut se faire en traitant l
solution par 'ammoniaque. On obtient ainsi un hydrate de sesquioxyde de chromo
nui est lavé, desséehé, puis caleing dans un creuset de platine garni de son cou-
vercle. On sait en effet qu’au moment ou I'oxyde de chrome devient rouge, il se
manifeste une déflagration qui peut déterminer la perte d'une petite quantité do
matiere. Il faut avoir soin aussi d'ajouter Fammoniaque a la solution chaude du sel
de chrome et de maintenir le tout 4 I'ébullition pendant environ une demi-henre,
On évite ainsi une perte de chrome par solubilité de 1'oxyde dans 'ammoniaque.
Du reste, la précipitation n'est complete que quand e liquide est tont & fait
incolore,

L.e sulfhydrate d’ammoniaque précipite le sesquioxyde de chrome plus comple-
tement que Yammoniaque & la température ordinaire. Lorsqu’on a traité une solu-
tion d'un sel de chrome par 'ammoniague, on peut, en ajoutant une petite quantité
de sulfhydrate, séparer tout 'oxyde de chrome qui est resté dissous dans l'exres
d'ammoniaque. En précipitant le chrome par ce procéds, il faut éviter U'emiploi
de grandes quantités de sulfhydrate. Lorsque le chrome se trouve dang une
solution a I'état"d’acide chromique, on peut le réduire par I'hydrogene sulfuré,
et cette réduction se fait en quelques instants, méme en solution alcaline, si l'on a
soin de maintenir le liquide & I'¢bullition ainsi que I'a conseillé M. Baubigny. Dans
re cag. le chrome est enticrement préeipité & Uétat de secqnioxyde.
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Dosage a I’'éGtat de chromate de baryte et de chromate de plomb.

Si le ciirome existe dans une solution & I'état de ehiromate, on peut le précipiter
par un sel de baryte ou par un sel de plomb. Le chromate de baryte devra se
former dans une solution neutre non alcaline, et le chromate de plomb dans une
solution acidifiée par une petite quantité d’acide acétique.

Méthode de Henri Rose.

Henri Rose a conseillé pour doser le chrome dans un chromate de transforiner
ce sel en ehromate de mercure, de calciner ce dernier composé et de peser e
sesquioxyde restant.

On sait que I'on amene les combinaisons renfermant du chrome a I'état de chro-
mate en les calcinant dans un creuset de platine avec un mélange d’azotate et de
carbonate de potasse.

11 est done facile d’appliquer la méthode de Rose & la solution ainsi obtenue, ct
voici de quelle facon M. Boussingault décrit le détail des opérations relatives au
dosage du chrome dans les aciers chromes.

« Lorsque, par sa richesse en chrome, I'alliage n’est pas complétcment atta-
quable par Vacide nitrique ou par l'eau régale, il faut avoir recours a l'action du
bisulfate de potasse.

« 1 gramme de ferrochrome est traité par 15 grammes de bisulfate de potasse
dans un grand creuset de platine. Voici comment on procéde : aprés avoir liguéfic
le sel, on le laisse refroidir jusqu'd ce qu’il soit devenu visqueux, on dépose lo
métal finement pulvérisé A la surface. On chauffe lentement d’abord, puis on éleve
ensuite la température lorsque l'effervescence a cessé, et I'on termine par une
chauffe au rouge cerise pendant dix minutes. Le creusct étant refroidi, on en
détache le culot, qui doit étre homogeéne : la présence de quelques points noirs
indiquerait qu’il est resté de lalliage non attaqué ; dans ce cas, il faut prolonger
l'action de la chaleur. L’attaque terminée, le culot blanc verdatre qu’on obtient
est concassé grossierement et mis en digestion & chaud dans environ 3/4 de litre
d'eau distillée, o1 il se dissout rapidemnent. On ajoute de 'anunonjague pour préci-
piter 'oxyde de fer et 'oxyde de chrome.

« Le liquide, porté 4 I'ébullition, est maintenu & cette température pendant cing
minutes pour chasser l'excés d’'ammoniaque. On verse sur un filtre sans pli; le
précipité recueilli est lavé deux ou trois fois avec de l'eau bouillante. On laisse
égoutter, puis, au moyen d'une spatule, on porte les oxydes dans une capsule de
platine, o on les mélange avec 8 grammes de nitre et 2 grammes de carbonate
de potasse. On desséche au bain de sable, puis 'on pose la capsule sur un bec
Runsen et I'on calcine au rouge pendant un quart d’heure. .

« L'oxyde de chrome est transformé complétement en r‘hromate de potasse;
I'oxyde de fer reste insoluble. On sépare le chromate de potasse en épuisant la
matiére par I'eau chaude et en jetant sur un filtre. La ligneur filtrée, rendue lége-
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rement acide par une addition d’zcide acétique, est portée a I'ébullition pendant
qrelques minutes, filtrée ensuite pour séparer Uoxyde de fer, trés divisé, qui passe
quelguefois & travers le filtre par suite d’un lavage prolongé. On neutralise exac-
tement par la'potasse & lalcool, et 'on ajoute du nitrate de protoxyde de mer-
cure. Aprés un repos de quelques heures, on recucille le précipité sur un filtre en
papier suédois ; il est lavé & 'eau bouillante, séché et calciné dans une capsule de
platine tarée. Le résidu de la calcination est formé d'oxyde de chrome d'un heau
vert, dont le poids « multiplié par o,6¢, donne la quantité de chrome métallique
contenu dans 1 gramme d’alliage [Boussingault. Sur la production et lo constilution
des acicrs chromés. Ann. de ch. et de ph.; t. XV, p. q1 (3), 1878]. »

La méthode de Rose fournit de trés hons résultats a la condition cependant qu’il
ne se produise pas de nitrites alcalins, l'acide nitreux en liqueur acide étant un
reducteur de l'acide chromique. C’est pour éviter la formation de ces nitrites que
Storer [Proc. of the wmeric. Acad. of Arls and Sciences, t. VI, p. 338, 183y, con-
seille 'emploi d’'un mélange d’acide nitrique et de chlorate de potasse pour trans-
former en chromate l'oxyde de chrome ou ses composés. La transformation en
acide chromique est rapide et complete.

M. Baubigny, qui vient de reprendre d’une facon compléte I'étude du dosage du
chrome & propos de la détermination de Péquivalent de ce corps simple, conseille
vivement d'employer le procédé de Storer. « Cette méthode ne présente aucun
danger d'explosion, lorsqu’on opere en vase libre, recouvert simplement d'un
entonnoir renversé pour parer i quelques petites projections. Pearson recommande
un acide marquant 39°B. pour dissoudre l'oxyde de chrome calciné, mais je l'ai
souvent dissous avec un acide beaucoup moins fort; et dans le cas ot 1'on opére
sur des combinaisons solubles, le titre de Pacide a peu d'importance; il suffit de
régler la source de chaleur suivant I’état de concentration de l'acide, et il n'est
jamais utile de dépasser 100 degrés. La présence de Pacide sulfurique ol eelle de
I'acide chlorhydrique libres, en quantité appréeiable, peuvent seules apporter quel-
ques troubles, mais je n’ai pas a insister sur les pratiques €lémmentaires qui per-
mettent de tourner cette difficulté plus appdirente que réelle. L'addition de sal- -
pétre la résout avec le concours de I'¢hullition [H. Banbigny. Sur Poxydation et
le dosage du scsquioxyde de chrome. Bullelin de lu Soc. chim., t. XLI, p. 2g1,
1884]. »

Et plus loin M. Baubigny ajoute : « Pour la détermination du chrome aprés éli-
mination des autres oxydes, j'ai préféré a tout autre procédé celui de réduction et
de précipitation a chaud par le sulfhydrate d’ammoniaque, parce qu'il est possible
en présence des acides sulfurique et chlorhydrique, et parce qu'on peut controler
facilement la pureté de I'oxyde calciné. De plus, le dosage sous forme de chromate
insoluble n’est pas toujours possible. Il faut, en effet, une liqgueur presque neutre,
non alcaline cependant, ne renfermant pas d’acide sulfurique dans le chromate de
baryte. Si I'on veut appliquer la méthode de Rose, précipitation par le nitrate mer-
cureux, la liqueur ne doit contenir ni acide chlorhydrique, ni acide sulfurique,
comme dans le cas ol 'on opére avec un sel de plomb. Cependant, vu l'insolubilité
presque complete do chromate de plomb dans Pacide acétique faible, si Pon doit et
si on peut opérer la précipitation du chrome & I'état de chromate, j’accorderai
toujours la préférence 4 ce dernier composé. Pour finir, il ne me reste qu'a appeler
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I'attention, dans le cas de dosage sous forme de chromate mercureux, sur ce [ait
qu’on doit éviter la présence des sels ammoniacaux, du nitrate par exemple, puisque
I'acide sulfurique et I'acide chlorhydrique excluent I'emploi de cette méthode, Jai
ronstaté, en cffet, qu'avee un exces de ce sel, on peut arriver & ne plus ponvoir
préeipiter trace de chrome [Banhigny. Vide supra, p. Sool. »

rrocédé de M, Carnot.

Dans ceg derniéres années M. Carnot a proposé de doser lo chirome & Pétat de
phosphate de sesquioxyde de ehirome et voici comment il conseille d’opérer @ « Si
I'an soumet & Péhnllition une dissolution dun sel de chrome faihlement acidifiée, &
laquelle on a ajouté un phosphate alcalin et de I'acétate de soude, Ia totalité du
chrome =e dépose a I'état de phosphate,

Ce mode de pricipitation réussit non seulement avee les sels verts, mais aussi
avee les sels violets, chlorures ou sulfates de elirome. et avee les acétates, mais
non pas avec les oxalates.

II eonvient également hien pour les chromates alealins; mais; dans ce cas, Fac-
tion de Tacide phospliorique doit Atre combinde avee celle de hyposulfite de
soude qui agit comme réducteur énergique.

La dissolution du chromate, & laquelle on a ajonté une suffisante qnantité d'acide
phosphorique ou de phosphate, puis de T'acétate et enfin de 1'hyposulfite de soude,
ot que l'on a rendue légérement acide, est soumise i U'ébullition pendant une
heure environ ; elle laisse déposer tout le ehrome véduit & I'érat de phosphate avee
un peu de soufre provenant de I'hyposulfite.

Le phosphate qui s'est précipit¢ est un hydrate vert répondant a la formule
PhO#, Cr203 46110, lorsqu’il a eté séché & roo degrés, 11 peut étre Javé avee de 1'eau
bouillante, dans laquelle il est & peu prés insoluble, ou, mieux encore, avec des
<olutions chaudes d’acétate et ensuite d'azotate d'ammoniaqne qui le débarrassent
sneeessivement des sels alealins et de l'acide organique. Par caleination, il devient
eris, ot sa composition est alors exprimée par la formule PhOiCr20°% 5 Poxyvde de
rhrome y figure dans la proportion de 51, 86 ponr roo.

Dosnge du chrome par ligueurs titrées. — Procédé Bansen.

Enfin, on peut aussi doser le chrome au moyen de liqueurs titrées. Pour deter-
miner la quantité d'acide chromique que renferme un chromate, Bunsen conseille
la méthode volumétrique suivante. Lorsqu'on fait bouillic une solution d'acide
chromique avee de Tacide chlorhydrique conceniré, i1 se dégage du ehlore ;
-+ équivalents d’acide chromique produisent 3 équivalents de chlore.

20r03 4~ GHCL = Cr2C12 4 GHO + 301,

Le chlore est recueilli dans une solution d’iodure de potassium ot 11 met en
liberté une quantité equivalente d’iode. Cette solution est alors traitée par un
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volime eonnu de liqueur titrée d’acide sulfureux jusquwi décoloration compleéte,
On ajoute ensuite une petite quantité d’empois d’amidon et 1'on dose Vexcés
d'acide sulfureux i 'aide d'une liqueur titrée d’'iode.

La différence entre le volnme de Tacide sulfurenx ajouté et celui que l'ona dosé
ensuite par liode donne le vohune de la dissolution titrée d’acide sulfureux qui est
intervenn dans la premiére réaction. On en dédnit le poids de l'iode qui avait eté
miz en liberté par le chlore et par suite le poids de celni-ci,

rrocédé de M. Streng.

Les composés renfermant dun chrome étant amends & U'état de chromate de
potasse et additionnés d’acide chlorhydrique peuvent étre dosés rapidement, au
moyen d'une solution titrée de protochlorure d'étain- dapres la méthode de
M, Streng,

Pour reconnaitre la fin de la réaction, on a ajouté préalablement & la liqueur &
essayer de l'iodure de potassinom et de 'empois d’amidon. Dés qu’il y aun sxecés de
hiehromate, de I'iode est mis en liberté, et Ponvoitapparaitre une coloration bleua,
(i'cst done une méthode directe.

La solution de ehlornre d’étain est titrée an préalable avec une solution type de
bichromate de potasge. Ce corps s'abtient facilement pur ; il eristallise & I'état an-
hiydre et on peut le fondre pour le déharraszer de son humidité.

Comme 1 équivalent de bichromate de potasse peut céder en présence del'acide

chlorhydrique 6 équivalents d'oxygéne, on prend senlement 4sf,916 de bichro-
mate que lon dissout dans I'eau, de maniére & obtenir une liqueur occupant
1 litre et susceptible de dégager 1/ra @’équivalent d’'oxygéne,
" La =olution de protochlorure d’étain se prépare en dissolvant directement I'étain
dans l'acide chlorhydrigue en exceés. On détermine son titre 3 I'aide du bichromate
de potasse au moment de I'utiliser, parce que le protochlorure d’étain s’oxyde pen
a peu & I'air. On =’y prend de telle facon que les volumes des solutions de proto-
chlorure et de hichromate qui peuvent réagir I'une sur lautre d’'une facon com-
plete, occupent des volumes sensiblement égaux. Lorsque le protochlorure est
convenablement étendu, il ne fant plus v ajouter d’cau, parce que lair existant en
snlution dans entte ean oxyderait une partie du protoehlorore et diminuerait soy
fitre.

Procédé de MM, F. Jean et M. Pellet,

M. Ferd. Jean et II. Pellet ont donné pour doser l'acide chromique en combinaison
et titrer le fer chromé une méthode fondée sur 'emploi de 1'eau de haryte et de
Pacide sulfurique titré. Nous reproduisons ici le détail de ce procédé, parce que
nous estimons qu’il peut rendre de réels services chaque fois que 1'on aura 4 doser
dans Yindustrie un grand nombre d’échantillons de chromates ou de fer chromé
'F. Jean et Pellet. Dosage du ehrome par les liqueurs titrées. Bull. Soc. chim.,t. XXVII,
D, 200},

« Théorie du procéaé. — Si & une solution neutre de chromate alealin, nn ajoute
del'ean de harvte, il e forme :
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1° Du chromate de baryte insoluble, lalcali primitivement combine 4 'acide chro-
nique devient libre ;

2° En précipitant I'excés de baryte par I'acide carbonique, faisant bouillir pour
insolubiliser le carbonate de baryte et filtrant, la liqueur contient, 4 1'état de car-
bonate, tout 'alcali qui était combing a 'acide chromique ;

3¢ Dela quantité d’acide sulfurique nécessaire pour saturer Ualcali, mis en liberté
par la baryte, on peut déduire l'acide chromique correspondant.

Pratique du procédé. — La théorie que nous venons d'indiquer est applicable au
dosage du ehrome dans un grand nombre de cas.

Les solutions sur lesquelles on veut opérer doivent éirc exemptes d’acides preéci-
pitantpar la baryte ou de sels dont la base donne, avec l'acide carbonique, un pre-
cipité. Nous prendrons comme exemple le titrage d'un fer chromé.

Le minerai est réduit en poudre ot porphyrisé, puis séché. On projette ¢ gramme
de la matieére dans une capsule en argent contenant 12 2 15 grammes de soude
pure fondue. On chauffe au rouge pendant 15 & =20 minutes. Lorsque le minerai a
éte suffisamment pulvérisé, Pattaque est compléte des la premiére opération. On
traite par 'eau, qui laisse un résidu composé spéeialement d’oxyde de fer.

Si l'attaque du minerai n'était pas compléte, on dissoudrait la partie insoluble de
I'acide chlorhydrique, pour séparer I'oxyde de fer du fer chromé non attaqué, et
F'on opérerait une seconde fusion du résidu avee 2 ou 3 grammes de soude pure.

Toutes les eaux contenant le chromate alcalin sont réunies ct ¢évapordes de
manierg & former un volume de 440 centimétres cubes. On neutralise, en grande
partie, le liquide avec quelques centimétres cubes d’acide chlorhydrique concentre
et pur, on lajsse une légere alealinité, ce qu'on reconnait & la couleur jaune citron
que posséde la liqueur, on eomplete alors le volume de 500 centimeétres cubes et
I'on filtre s'il y alieu.

Prendre 250 centimetres cubes da liquide filtré, et saturer alors exactement par
de racide chlorhydrique étendu {50 & Go grammes par litre). Pour arriver faci-
lement 4 ce point d¢ neutralisation, on peut opérer suivant une des méthodes
ci-apres: :

10 Mettre dans les 250 centimetres cubes quelques gouttes de tournesol et satu-
rera I’ébullition avec I'acide chlorhydrique dilué;

2 On peut aussi verser I'acide jusqu'ace qu'une goutte du liquide essayé sur un
papier de tournesol ou de curcuma indique la neutralité exacte. )

A la liqueur neutre, on ajoute 5o centimétres cubes d’une solution de baryte
pure, puis de 'edu de Seltz ; on fuil bouillir 1/4 d’heure pour chasser 'excés d'acide
carbonique. Lorsque la solution est refroidie, on y ajoute de l'eau, de facon i
former un volume de 500 centimétres cubes, puis I'on filtre, et sur 200 centimétres
cubes du liquide clair on dose le carbonate alcalin & aide de l'acide sulfurique
titré.

L’acide sulfurique peut avoir un titre quelcouque; cependant, pour faciliter les
calculs, nous avons fait usage des liqueurs suivantes :

1° Solution acide contenant 287,58 de SO*HO par litre.

roo centimétres cubes de cet acide correspondant 4 o#%,25 de CrO*KO.

Si nous supposons que dans l'exemple ci-dessus on ait employé 11,8 dacide
titré, on aurait le caleul suivant:
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a) 1oce SOSHO titrée.. . . . ... . = 08,20 CrOKO

B0 T T X = us,2g5> CrO3KO

L) SI 2boce liquide alealin. . . , . . = 08,205 CrO3K0

bdoee, L L. L. L. = X = 08,590 Cr03K0

¢) Si 2boee de la liqueur chromatée = 0,590 CrO3KO
550¢¢ (ou 1gramme du minerai) — 1,18.

oo grammes de minerai essayé, fourniront donc 118 pour roo de chromate de
potasse.

Nous ferons remarquer que la concentration de Pacide que nous venons d’indi-
quer est telle que le nombre de centimétres cubes de solution acide employée
donne tout de suite la proportion de chromate de potasse.

20 Solution acide contenant 16 pour 100 d'acide sulfurique.

I'acide préparé dans cetlte proportion est tel que le nombre de centimotres
cubes d’acide employé, pour les volumes que nous avons indiqués, correspond i la
proportion de sesquioxyde de chrome contenu dans 1oo grammes de minerai;
mais, comme la sensibilité du procédé pourrait étre diminuée par 'emploi d'un
acide trop concentré, nous préférons le préparer i raison de 8 grammes par ljtre. |

En opérant dans lcs conditions ci-dessus mentionnées, le chiffre trouvé sur la
burette divisée par » donne le poids pour 1oo du sesquioxyde de chrome contenu
dans la matiére normale.

Pour simplifier les calculs, nous employons deux coefficients :

Sesquioxyde de chrome X 2,545 = clhromate de potasse ;
Chromate de potasse X 0,3928 == sesquioxyde de chrome.

Remarques. — 1° Le volume de chromate de baryte et de carbonate d¢ baryte
est trés faible, nous nous sommes assuré qu’il n’y avait pas lieu d’en tenir compte ;

2° La soude et l'acide chlorhydrique duivent étre exempts d'acide sulfurique,
d'acide phosphorique et de sels de chaux. »

5° L'addition de I'acide sulfurique ne doit produire aucun louche; si cola avait
licu, I’essai serait & recommencer, car I'ébullition n’aurait pas été assez prolongéce
pour reudre insoluble tout le carbonate de baryte ;

4v La baryte pouvant contenir une certaine quantité d'alcalis, on doit s'assurer
dela pureté de cette base avant d’en faire usage et, au besoin, établir la correction
& fuire pour un certain nombre d'cau de baryte.

Les essals que nous avons faits pour étudier ce procédé de titrage du chrome
nous ont donné de bons résultats: sur 39,28 de chrome i I'état de sesquioxyde,
uous en avons retrouvé 58,8¢, et sur 0,046 de bichromate de potasse, 0,343.

Ce procédé est applicable & l'essai des chromates insolubles, lorgqu'ils sont de-
composables par la fusion avec les carbonates alcalins. Le chromate de plomib
n'étant pas nettement décomposé en carbonate de plomb ¢t en chrowmate alealin, et
la linueur alcaline tenanttoujours du plomb en solution, notre procédé ne convient
pas pour l'essai de ce sel. »

Nous n’avons pas & donner dans cet article les procédés de séparation du chrome
des autres maétaux. Ces questions seront‘examminées dausle tome IV de I'Encyclo-
pedie qui traite spécialement de 'analyse chimique.

B R st
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1o Page 214, ligno 39, deruicre formule, live :

2(Gr0201) 4 2(H2C12) = Cr2Cl3 4 B0 4 5CL

20 Clest par errcur que mous asous indiqué pages 213, 238 ¢t 239 que le chilore ett préseuce de
I'acide chromique fournissait de 'acide chlorochromique.

Lovsque le chlove est bicn sce et qu'il ne renferme pas de gaz acide chlorhydrique, son action cst
nulle sur I'acide chromique pur. Tout ce que nous disons de l'action du chlore sur Pacide chrowique
doit done &tre reparté & I'action de lacide chlorhydrique. Les expériences faites sur ce sujet ont
¢té publides aux Comples rendus de T'Académic des sclences, L. XCVUI, p. 1581, 1884-

H. Motssas.
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BIBLIOGRAPHIE

Nous donnons ici une double bibliographie 'du chrome. Nous avous classé tout
d'abord les mémoires suivant la date de leur publication, en distribuant les ouvra-
ges d'une méme année par ordre alphabétique de nom d’auteur.

Nous avons ensuite donné une bibliographie par ordre alphabétique, espérant
que, malgré 'ennui d’une répétition, cette maniere de présenter Fhistorique d'uue
question faciliterait et simplifierait les recherches.

Autant qu'il nous a été possible, nous avons cité les mémoires originaux, n'indi-
quant les extraits ou les résumes des journaux que si cette premiére sourcc nous
faisait defaut.

17498,

YAcourLiy. Sur une nouvelle substaunce métallique conteniue dans le plomb rouge de Sihérie et qulon
propose d'appeler chrouic & cause de la propriété qu'il a de colorer les combinaisons oit il entre:
Ann: de eh. [17], XXV, 21. Lt ¢ la premiére classe de [Institut national, le 11 brumaire
an N1 (1797).

— Second mémaire sut le wétal contenu dans le plomb rouge de Sibérie. dun. de ch. {1],
XXV, 194:

1749.
(iweLiN, Préparation du chrome métallique. Ann. de Crell., ¢ cab., et dwn. de chi 11, XXX,
273; 1800.
Mussin-PuscmiN, Sur la mine de plomb rouge de Sibéries dnn, de chi J1!. XXXII; 67, et
Clem. Ann, vor Crell., 1798.
Tassaert: Chromate de fer de la bastide de la Cavrade. A de ¢h: [1, XXXI, 220
Trowwsponrr: Le chromie existe dans quelques tossiles d'Allemague. Ann. de el 1], XXX,
J18:
1804.
Gopuxs Ubservations pdur servir a Uhistoive du elrome: Rupport i Uluatitat sue on imémaive dr
M: Godiu qui a ce titre: dnw, de che [ LT, 222

1800,

baveres: Sur Uexistence du chronie daus les pierves miteoriques: Ann, de chs fr]. LA 2014

180q.
Vavgueon: Sur ld weilleure méthede pour déconiposer le chronfute de fer. obienir l"o.\)dc de

chronie, prépaver 'acide cliwvomique, et sur quelques edwhinaisons de ce dernier, Ann, de ch, (1],
LXX. -0,
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1811,

Lavgier. Du chromate de fer des wontagnes ouralicnnes en Sibéric, Ann. de ch. [17, LXXVIII,
170.

1817,

Laugier. Présence du chrome dans le fer de Sibérie, Expéricnces propres a confirner l'opinion émise
par des naturalistes sur l'identité d'origine entre lc fer de Sihéric et les aérolithes, Ann, de ch.
et de ph. |2], IV, 563.

1820.

LassalGNE. Notc sur la combinaison du chrome avec le soufre, et nouveaw procédé pour prépaver
son oxyde. Ann. de ch. ef de ph. |2], XIV, 2q4.

— De Yapplication du chromate de plomb sur la soic, la laine, le lin et lc coton. Ann. de ch. et
de ph. [27, XV, 76.

1821.

Bertuier. Sur l'application du cliromate de plomb sur les étoffes. Ann. de ch. el de ph. 2],
XVI, 442

— Des alliages du chrome avec le fer et avee l'acier. Ann. de ch. ef de ph. [2], XVII, b5.

GAay-Lussac. Sur la combinaison de 1'acide chromique avee I'acide sulfurique, et sur la eonversion
de I'alcool en éther sulfuriyue par un procédé nouveau. dnn. de ch. et de ph. 2], XVI, 102,

GROUVELLE. Sur quelques composCs du chrome et sur plusieurs combinaisons dans lesquelles un
des ¢léments n'entre que pour une trés petite portion. Ann. de ch. et de ph. [2], XVII, 34g.

1831.

LiepIG. Sur l'extraction du chrome métallique. Aan. de ch. et de ph. [2], XLVII, 110.
— Sur la préparation du chrome mdétalliyue. Ann. de ch. el de ph. 2], XLVII, 297.

1836.

MaLacurt. Sur le pink-color fabriqué par les Auglais el sur une coloration extravrdinaire de Pacide
stannique par Uoxyde de chroue. dnn. de ch. et de ph. [2], LXI, 455.

fieeNavLT (V.). Action de la vapeur d'cau sur lc chrome cl le sulfure de chrome. Anu. de ch. et
de ph. [2], LXII, 357 et 381.

Rose (H.). Des combinaisons du chirowe avec le fluor et le chlore. Anu, de ch. et de ph. (3],
LXI, gf.

1837,

WaLteR. Sur le bichromate de perchlorure de chvome [Acide chlovochromique;. dun de ch, el
de ph. [2], LXVL, 587, et Comples rendus, N, 735.

1843.

LoeveL. Rechicrehes sur le chrome ¢t ses combinaisons. Comples rendus, XV1, 842.

MALAGLTI et SarzgAU. Action de 'ammoniaque liguide sur plusicurs chromates du groupe magné-
sien. Ann, de ch, el de ph. [3], 1N, Jot, et Comptes rendus, XVII, g77.

MaraeuTt, Recherclies sur de uouveaux acides organiques contenant du chrome. Comples rendus,
XV], 450.
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1844.

Freny. Recherches sur les acides métalliques (Oxyde de chrome}. Ann. de ch. et de ph. [3],
XIL 457,

Kopp. Note sur le sulfate chromique. Comples rendus, XVIII, 1156.

Péusor. Recherches sur le chrome. Ann. de ch. et de ph. [3], XlI, 528, et Comptes rendus,
XIX, 734-

— Sar un nounvel oxyde de chrome. Comples rendus, XIX, Gog.

1845.

Rarreswir. Sur l'insolubilité du sesquichlorure de chrome. Comples rendus, XX, 1566,

LaeveL. Observations sur quelques sels de chrome. Ann.de ch. ef de ph. [3], X1V, 244, et Cuinples
rendus, XX, 1364

— Note sur les chlorures de chrome. Ann. de ch. et de ph. [5], XV, 47, ¢t Comptes rendus,
XX, 1191,

PEucor. Surla composition du sesquichlorure de chrome. Ann. de ch. et ph. [3], X1V, 23q, et
Comptes rendus, XX, 1187.

Pzrrouze. Note sur le sesquichlorure de chrome. Ann. de ch. et de ph. [3], XIV, 247, et Comples
rendus, XX, 1333.

1846.

Barneswin. Mémoire sur un nouveau composé oxygéné du chrome. Comptes rendus, XXIII, 611.

Moy, Recherches sur le mercure et Ics constitutions salines. (Chirowmate de bioxyde de mercure).
Ann. de ch. el de ph. [3), XVIII, 364, ct Comptes rendus, XXXIX, 742,

PiLicot. Sur les chlorures de chrome, Ann, de ch. et de ph. [3], XVI, 294.

1847.

BiraEswiL (Ch.). Mémioire sur un nouveau composé oxygéné dn chrome. Ann. de ch et de ph. [5],
XX, 364, et Comiptes rendus, XVI, 1085, :

IacgueraIN. Etudes sur la réaction de l'acide sulfurique sur le bichromate de potasse. Etude sur
Talun de chrome. Comptes rendus, XXIV, 45g.

— Analyse du sesquichlorure de chrome pur, détermination de l'équivalent du chrome; étude et
discussion des propriétés du sesquichlorure de chrome pur. Comptes rendus, XXIV, 679.

— Procédé de fabrication économique du bichromate de potasse, des chromates de plomb et du
hichromate de chaux. Compies rendus, XXV, boj.

1848.

Freuy. Recherches sur les hydrates (Hydrate de chrome). Ann. de ech. ot de ph. (3], XXIU, 385.

1850,

Lerort. Recherches sur le chrome. Comptes rendus, XXX, 146.

1851.

ALvEmmo-REyNoso. Oxydation du sesquichlorure de chrome par le permanganate de potasse. 4.
de ch. et de ph. [3], XXXII, 524.

BicourT et CuEVALIER. Sur les accidents qui attaquent les ouvriers employés & la préparation du
chromate de potasse. Comptes rendus, XXXIII, 374.

EBeLMEN. Chromites de manganése et de zine. Ann. de ch. et de ph. [3], XXXIII, 44 et 45-
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PeLouze. Observations sur Ja chaux et sur deux nouvclles combinaisons de cette base avee les
sesquioxydes de fer et de chrome (Priparation et composition du chromite de chaux.) Ann. de
ch. et de ph. [5]. XXXIII, q.

1853.

Sante-CualRe Deviune (H.). Séparation du chrome d'avec l'alumiue ct ses isomorphes, Ann. de
ch. el de ph. (3], XXXVIII, 18. :

1854.

Rensen. Méthode volumétrique (Dosage de l'acide chromique). Ann. der Chem. und Phar.,
X, 263, et Ann. de ch. et de ph. [3], XLI, 546.

— Préparation du chrome métallique [par Iélectrolyse du scsquichlorure. Pogyy. Ann., XCi, 619,
et Ann, de ch. et de ph. {3], XL, 354.

LoeweL (H.). Sur Paction que le zinc et lc fer excreent sur les dissolutions des sels de sesquioxyde
de chrome. Ann. de ech. et de ph. (3, XL, 42.

1855,

Lo weL, Phénoménes de sursaluration que présente l'alun de chrome; ses modifieations, cristaliisa-
ble et incristallisable, ct sa stabilité. dnn. de ch. et de pi. (5], XLIV, 313.

Lotz. Tungstate dc chrome. Ann. der Chem. und Phar., nouvelle série, XV, 257, et Aun. de
ch. et de ph. [3], XLII, 20h0.

1856.

{'HaNcEL. Sur quelques réactions nouvelles de l'oxyde de chrome. Comptles rendus, XLIlL, ga7.

SunTE-CLAIRE DEVILLE (IL.). Mémoire sur la production des températures trés élevées (Chronte).
Ann. de ch. ef de ph. [5], XLVI, 182,

Lansrors. Nouvelles expériences relatives i I'action de l'acide carbonique sur le sesquioxyde de
chrome, Ann. de ch. et de pk. [5], XLVIIL, 507.

1837.

NaINTE-CLAIRE DEviLLE (H.). Méthodes générales de prépuaration des corps simples et en particulier
du chrome et du manganése. Comptes rendus, XLIV, 675,

— Sesqguifluorure de chrome; préparation, propriétés, Ann. de ch. et de ph. [5], XLIX, 79.

Droecr. Sur un chromate de cuivre cristallisd. dan. der Chem. und Phar., Cl, 39, et Ann. de
ch. et de ph. 3], L, 484

Fresy. Sur les propriélés du chrome, et en général sur les métaux de la familie du fer. Comptes
rendus, XLIY, 632,

MaraGuTL Décomposition, par le carbonate de soude, des chromates de baryte et d’'argent. Asin. de
ch. ef de ph. [31, L, 336,

Pisant. Sur quelques réactions des sels de chrome, de nickel et de cobult. Comples rendus;
XLV, 54g.

18358,

Fremy. Reclicrelies sur les sels de chirome. Comptes rendus, \LYLL, 885.

Laspos. Gisement de minerais de chirome et de cobalt en Vendée. Comples rendus, XLVII, 27,

VERDET. Pouvoir rotaloire magnétique des combinaisons chromées. Ann. de ck. et de ph. [3),
L, 154. '

WoesLERr. Notc sur une combinaison cristallisée du chrome et’d'aluminium. Ann, de ch. ef de ph.
(3], LI, 418.
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185g.

Bicaamp. Sur quelques phénomdines de statique chimique (Combinaisons du sesquichlorure de
chrome avec les hydrates de chrome et de fer). Ann. de ch. ef de ph. [3], LVI, 308.

— Sur quelques oxychlorures nouveaux (Sesquichlorure de fer oxychromique). Ann. de ch. et dr
ph. [3], LVIIL, 296.

SALvETAT. Sur un nouvel oxyde de chrome hydraté. Comptes rendus, XLV, 295,

Storer. Sur le sesquioxyde de chrome. Proc. of the Amer. Acad. of arts and Sciences,

WoenLER. Observations sur le chrome (Préparation du chrome, oxyde magnétique). Aan, de ch.
ef de ph. [3], LVI, bo1.

1860,

Burr. Sur I'électrolyse du bichromate de potasse. Ann. de ch. et de ph. [3], LIX, 123,

1861.

Prrsoz. Etudes des oxydes salins et en particulier de ceux auxquels donne naissance I'oxyde chro-
mique en s'unissant aux oxydes éleetro-positifs. Comptes rendus, LI, 69.

Parpsox. Note sur un pouveau sulfure de chrome. Compies rendus, Lill, 377.

PorTEVIN. Action de la lumiére sur la gélatine bichromatée. Ann. de ch. et de ph. 3], L\, 192,

Scurer (H.) Préparations du chromate de sesquioxyde de chrome. Ann. der Chem. und Pharm.,
CXX, 207.

1862,

Cuive. Surles sels chromammoniques. Journal fir praké, Chem., LXXXVL, 47

Granaw, Oxyde do chrome soluble obtenu par la dialyse. Ann. de ck. et de ph. |51, LXV, 184.

Scuter (H.). Sur les combinaisons polyacides-de la chimie inorganique (Sulfate basique, henzoate de
chrome). Ann. de ch. et de ph. [3], LXVI, 12g et 141.

1863.

GRANDEAU. Sur la présence du rubidium et du ccesium dans les eaux naturelles, les mindraux et les
végétaux (Chromate de rubidium). Ann. de ch. et de ph. [3], LXVII, 227.

1864

StreENG., Sur le bichromate de fluorurc de potassivui. Ann. der Chem. und Phar., XXXIX,
225, et Bull. de la Svc. chim., 1, 348.

1865.

Durio, Sur la préparation du jatme de chrome. Bull. de la Soc. chim. de Paris, 1V, {og.

Peiovze. Aventurine & base de ehrome. Ann. de ch. ef de ph. (4], Y1, 463, et Comptes rendus,
LXI, 613,

Rupe. Sur le dosage volumétrique des chromates, Journal far prakt. Chem., XCV, b3, 1863,
n° g, et Buil. de la Soc. chim. de Paris, 1V, 561.

ScuevRER-KESTNER. Sur le vert Guignet. Bull. de la Soc. chim. 111, 25 ct 803,

TERREIL. Procédd pour constater des traces de chrome dans les fers, les fontes, les acicrs et les
minerais, Bull, de la Soc. chim., 1, 30.

Wiy, Recherches sur le thallium (Chromate de thallium; chromate neutre, bichromate, trichro-
mate), dnn, de ch. el de ph. [4], V, 59
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1866.
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