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CONDITIONS DE LA PUBLICATION

Le Traité de Chimie minerale formera 5 volumes, dont 2 consacrés i
I'étude des Métalloides et 5 i 'étude des Métaux.

Pour la rapidité de la publication, chaque volume sera divisé en 2 fasci-
cules, qui paraitront successivement et aussitdt préts.

L'ouvrage sera complet dans un délai de deux ans.

Il est accepté, jusqu’a la publication de la fin de I'ouvrage, des sou-
scriptions & I'ouvrage complet au prix a forfait de 150 francs.

Les souscripteurs paieront en retirant chaque fascicule le prix marqué, mais
le dernier fascicule leur sera fourni gratuitement ou & un prix tel qu'ils n'aient
en aucun cas payé plus de 150 francs pour le total de 'ouvrage.

Les fascicules seront vendus séparément a des prix différents fixés
selon leur importance.

Le fascicule I de chaque volume sera vendu séparément jusqu'a la publica-
tion du fascicule II. A ce moment les 2 fascncules seront réunis et seul le
volume complet sera mis en vente.

Neéanmoins le fascicule Il de chaque volume continuera a étre vendu séparé-
ment pour permettre aux acheteurs du fascicule 1 de compléter leur volume.

Janvier 1905.

EN VENTE =

Toue 1 (Volume complet). Metalloides . . . . . . . . .. .. 28 fr.
Towe NI (Volume complet). Metaux o . . . . . . . . . ... 34 fr.
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Classification. — La classification des corps simples adoptée dans
ce Traité de Chimie minérale a été indiquée par M. Moissan; elle est la
suivante :

CLASSIFICATION DES CORPS SIMPLES

Hydrogéne. — Hélium. Calcium. — Strontium. — Baryum. —
Fluor. — Chlore. — Brome. — lode. Radium.
Oxygine. — Soufre. — Sélénium. — | Terres rares. — Thorium.
Tellure. Glucinium. — Magnésium. — Zinc.
Néon. — Argon. — Krypton. — — Cadmium.
Xénon. Aluminium. — Gallium. — Indium.
Azote. — Phosphore. — Arsenic. — | Cobalt. — Nickel. — Fer. — Manga-
Antimoine. — Bismuth. — Vana- nése. — Chrome. — Molybdéne. —
diam. — Niobium. — Tantale. Tungsténe. -— Uranium.
Bore. .| Thallium. — Plomb.
Carbone. Cuivre. — Mercure.
Silicium. — Titane. — Zirconium. — | Argent.
Germanium. — Etain. Or.
Ceesium. — Rubidium. — Potassium. | Osmium. — Ruthénium. — Platine.
— Ammoniom. — Sodium. — — Palladium. — Iridium. — Rho-
Lithium. ‘ dium.

A la suite de chaque eorps simple 'se trouvent décrites ses combinai-
sons avec les éléments qui le précédent dans la classification.

Une combinaison binaire est donc exposée lorsque les éléments qu’elle
renferme ont été eux-inémes étudiés. C'est ainsi que les composés oxy-
génés du chlore, du brome et de I'iode viennent se placer aprés I'oxygéne,
ce corps simple se trouvant aprés le chlore, le brome et I'iode dans la
classification.

Une combinaison d’un corps simple avec deux autres éléments est
exposée lorsque les composés binaires que forme ce corps simple, respec-
tivement avec chacun des deux éléments, ont été étudiés. Les oxychlo-
rures de fer, par exemple, se trouvent décrits seulement aprés les
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oxydes de ce métal, les chlorures ayant été décrits antérieurement.

Une régle analogue fixe la place des combinaisons plus complexes;
voici quelques exemples :

Les ferrocyanures de potassium, de sodium, etc., sont étudiés a I'article
fer, car le fer se trouve aprés le potassium et le sodium, tandis que le
ferrocyanure de manganése est 4 l'article manganése, car le manga-
nese suit le fer. Le sulfocarbonate de bismuth est étudié a I'article car
bone, aprés le sulfure de carbone; le sulfocarbonate de potassium a
Iarticle potassium, aprés le sulfure de potassium.

Il a été fait exception pour les hydrates, qui ont été laissés a coté du
corps anhydre correspondant : c’est ainsi que les hydrates de chlore sont
placés & coté du chlore et non aprés I'eau — il en est de méme pour les
hydrates de chlorures, etc. Par exception, encore, les chlorures, bro-
mures, iodures ammoniacaux sont laissés & coté des corps dont ils déri-
vent par addition d’ammoniac, bien que les régles exposées ci-dessus
conduisent a les placer aprés les combinaisons renfermant de I'azote.

Les composés organiques ne sont pas étudiés dans ce Traité. On n’y
rencontrera pas d’autres combinaisons du carbone que les carbures
meétalliques, carbonates, sulfocarbonates, cyanures, cyanates, sulfocya-

nates et sélénocyanates.

Bibliographie. — La bibliographie se trouve en renvoi au bas des
pages; elle est numérotée en suivant I'ordre de I'article.

Chaque renvoi comprend : 1° le nom de 'auteur; 2° le titre du pério-
dique en abrégeé; 3° la série; 4° le tome; 5° la page; 6° I'année.

Abréviations.

[N

Les abréviations employées sont les suivantes :

ABREVIATIONS TITRES DES JOURNAUX ABREVIATIONS TITRES DES JOURNAUX

Am. chem. J. American chemical Jour- | An. Min. Annales des Mines. Paris.

nal. Baltimore. An. Pharm. Annalen der Pharmacie.
Am. J. Pharm. The american Journal of Leipzig. .

Pharmacic.  Philadel- | An. Ph. Chem. Annalen der Physik und

phia. . Pogg. Chemie ; herausgegeben
Am. J. Sc. The american Journal of von J. C. PoggendorfF.

Science and Arts. Silli- Leipzig. )

man. Dana. New Haven. | An. Ph. Chem. Anmlen. der Physik und
An. Ch. Annales de Chil:l.'lit?. Paris. Wiedm. ezﬁm“&i he;;::sg:s;l::
An. Ch. Ph. Annales de Chimic et de Leipzig.

Physique. Paris. An. Ph. Chem. Beiblitter zu den Anna-
An. Chem.Pharm. Annalen der Chemie und Wiedm. B. len der Physik und

Licb. Pharmacie von J. Lie- Chemie. Leipzig.

big. Leipzig und Heidel- | An. Ph. Gilbert.  Annalen der Physik von

berg. Gilbert. Halle und Leip-
An. Crell. Chemische Annalen fir zig. )

die Freunde der Natur- | An. sc. Ec. Norm. Annales scicntifiques de

lehre von Crell. Helm- I'Ecole normale supé-

stadt. rieure. Paris.




ARREVIATIONS
Ar. Apot.

Ar. der Pharm.
Ar. for Hyg.

Ar. Kastner.
Ar. péerl.

Ar. Physiol.
Pfliger.

Ar. Sc. ph. nat.

Atti Ac. Lincei.

Atii Ac. N. Lincei.

B-Ac. Lelg.

B.Ac.Pétershourg.-
Ber. chem. Gesell.

Berg. hiitt. Zeit.

B. Soc. Ch.
B. Soc. Enc.

B. Soc. Min.
Chem. Centr. Bl.

Chem. Gaz.
Francis.
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TTTRES DES JOURNAUX

Archiv des Apothekerve-
reins im nordlichen
Deutschland, Brandes,
Schmalkalden.

Archiv der Pharmacie.
Hanover und Halle.
Archiv fir Hygiene. Miin-

chen und Leipaig.

Archiv fir Chemie u.
Meteorologiec vom D*
Kastner.

Archives néerlandaises des
Sciences exactes et na-
turelles. Harlem.

Archiv fir die gesammte
Physiologie der Men-
schen und der Thiere;
herausgegeben von Dr
Pfliger. Bonn.

Archives des Sciences
physiques et naturelles.
Genéve.

Atti della Reale Accade-
mia dei Lincei. Roma.

Atti della Accademia pon-
tificia dei Nuovi Lincei.
Roma.

Bulletin de I’Académie
royale des Sciences et
Belles-Lettres de Bel-
gique. Bruxelles.

Bulletin de I'Académie
impériale des Sciences
de Saint-Pétersbourg.

Berichte der deutschen
chemischen Gesellschaft.
Berlin.

Berg-und huttenminni-
sche Zeitung von Dr C.
Hartmann. Nordhausen
und Leipzig.

Bibliothéque universelle
des Sciences, Belles-
Lettres et Arts, rédigée
a Genéve.

Bulletin de Pharmacie, par
Parmentier, Cadet, etc.
Paris.

Bulletin de la Société chi-
mique. Paris.

Bulletin de la Sociéte
d’encouragement pour
I'Industriec  nationale.
Paris.

Bulletin de la Société mi-
néralogique “de France.
Paris.

Chemisches Central Blatt.
Leipzig und Hamburg.

Chemical Gazette, by Mr.
Francis. London.

ABREVIATIONS
Chem. Ind.

Chem. N.
Chem. pharm.
Centr. Bl.
Chem. Zeit.

C. R.

Elektrotechn. Z.
Gazzet. ch. ital.

Inst.

Jahresb.

Jahresb. Techn.

Jahresb. Thier. Ch.

J. am. chem. Soc.

J. chem. Soc.

J.  Chem.
Schweig.

Ph.

J. Chem. Ph.
Schweig. N.

J. Ch. médic.
J. Pharm. Ch.
J. Ph. Ch. Nat.

J. Phys.
J. prakt. Chem.

TITRES DES JOURNAUX
Die chemische Industrie
von E. Jacobsen. Berlin.

-The chemical News and

Journal of physical
Science. London.

Chemisches pharmaceuti-
sches Central Blatt.
Leipaig.

Chemiker Zeitung. Coo-
then.

Comptes Rendus des séan-
ces de I'Académie des
Sciences. Paris.

Elektrotechnische
schrift. Berlin.

Gazzetta chimica italiana.
Palermo.

L’Institut ; journal des
académies et sociétés
scientifiques de France
et de l'étranger. Paris.

Jahresbericht idber die
Fortschritte der Chemie
und verwandter Theile
anderer Wissenschaften;
begriindet von J. Liebig
und H. Kopp. Giessen.

Jabreshericht idber die
Leistungen der chemi-
schen Technologie; he-

Zeit-

rausgegeben von R.
Wagner. Leipzig.
Jahresbericht iber die

Fortschritte der Thier-
chemie; herausgegeben
von M. Nencki und R.
Andreasch. Wiesbaden.

Journal of the american
chemical Society. New
York.

Journal of the chemical
Society. London.

Journal fir Chemie und
Physik oder Jahrbuch
der Chemie und Physik,
von J. S. C. Schweig-
ger. Nirnberg.

Neues Jahrbuch der Che-
mie und Physik von
Schweigger. Halle.

Journal de Chimie médi-
cale. Paris.

Journal de Pharmacie et
de Chimie. Paris.

Journal de Physique, de
Chimie et de I'Histoire
naturelle, par de Lamé-
therie. Paris.

Journal de Physique. Paris.

Journal fiir praktische
Chemie. Leipzig.
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J. Soc. ph. ch.
russe.

J. Soc. chem. Ind.

A Mém. Ac. Belg.

Mém. Ac. Péters.

Mém. Ph. Ch. Ar-
cueil.

Ném. Sav. étr.

Mém. Ae. Sc.
Miner.petrogr. Mit-
theil. Tscherm.

Monatsb. preiiss.
Akad.

Monatsh. Chem.

Patent-Blatt.
Pharm. J.
Pharm. Z.

. Ph. Mag.

Ph. T. Roy. Soc.
Polyt. J. Dingler.
Proc. chem. Soc.

Proc. Roy. Soc.
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TITKES DES JOURNAUX

Journal de la Société phy-
sico-chimique russe. St-
Pétersbourg.

Journal of the Society of
chemical Industry. Lon-
don.

Mémoires de I'Académie
royale des Sciences, des
Lettres et des Beaux-
Arts de Belgique.
Bruxelles.

Mémoires de 1'Académie
impériale des Sciences
de St-Pétersbourg. St-
Pétersbourg.

Mémoires de Physique et
de Chimie de la Société
d’Arcueil. Paris.

Mémoires présentés par

divers savants & 1'Aca-
démie des Sciences de
I'Institut de France ou
Collection des Mémoires
des savants étrangers.
Paris.

Mémoires de I'Académie
des Sciences. Paris.

Mineralogische und petro-
graphische Mittheilun-
gen; gesammelt von
Tschermak. Wien.

Monatsberichte der kinigli-
chen preiissischen Aka-
demie der Wissenschaf-
ten zu Berlin. Berlin.

Monatshefte fir Chemie.
Wien.

Patent-Blatt; herausgege-
ben von dem kaiserli-
chen Patentamt. Berlin.

The pharmaceutical Jour-
nal and Transactions.
London.

Pharmaceutische Zeitung.
Berlin.

The London, Edinburgh
and Dublin philosophi-
cal Magazine and Jour-
nal of Science. London.

Philosophical Transactions
of the Royal Society of
London. London.

Polytechnischer  Journal
von J. G. und E. M. Din-
gler. Stuttgart.

Proceedings of the chemi-
cal Society of London.
London.

Proceedings of the Royal
Society of London. Lon-

o
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TITRES DES JOURNAUX

Quart. J. Sc. Litt. Quarterly Journal of

Arts.

Rec. Pays-Bas.

Rep. fir Pharm.

Scheikund.

hand.

Sitz. Akad. Wien.

Sitz. prefiss. Akad.

Z.
Z.

. anal. Chem.

. angew. Chem.

. anorg. Chem.

Biolog.

Chem. Ph.
Math.

. Elektr.
. Elektrotechn.

. Hygien.

. Kryst.

. ph. Chem.

. physiol. Chem.

Ver-

Science, Litteraturs and
Arts. London.

Recueil des Travaux chimi-
quesdesPays-Bas.Leide.

Repertorium fiir die Phar-
macie. Niirnberg.

Scheikundige Verhande-
lingen en onderzwkin-
gen. Rotterdam.

Sitzungsberichte der ma-
thematisch-naturwissen-
schaftlichen Classe der
kaiserlichen Akademie
der Wissenschaften.
Wien.

Sitzungsberichte der ko-
niglichen predssischen
Akademie der Wissen-
schaften zu Berlin. Ber-
lin.

Zeitschrift fir analytische

Chemie ; herausgegecben
von Fresenius. Wies-
baden.

Zeitschrift fiir angewandte
Chemie.

Zeitschrift fir anorganische
Chemie ; herausgegeben
von Kriiss. Hamburg.

Zeitschrift fir Biologie
von L. Buhl. Miinchen.

Kritische Zeitschrift fiir
Chemie, Physik und
Mathematik: herausge-
geben von Kékulé. Er-
langen, Heidelberg und
Geettingen.

Zeitschrift fiir Elecktro-
chemie ; herausgegeben
von Borchers. Ilalle.

Zeitschrift fir Electrotech-
nik; redigirt von Kareis.
Wien.

Zeitschrift fiir Hygien und
Infectionskrankheiten ;
herausgegeben von
Koch. Leipzig.

Zeitschrift fur Krystallo-
graphie und Mineralo-
gie von P.Groth.Leipzig.

Zeitschrift fir physikali~
sche Chemie, Steechio-
metrie und Verwand-
schaftlehre; herausge-
geben von Ostwald.
Riga und Leipzig.

Zeitschrift fiir physiolo~
gische Chemie; heraus-
gegeben  von  Hoppe-
Seyler. Strassburg.

L.
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Température T: Densité & t degrés D :
Point de fusion PF : Densité de vapeur DV :
Point d'ébullition PE : Pression. H:

Point de solidification PS : Petites calories cal :
Poids atomique PA : Grandes calories Cal :
Poids moléculaire PN :

Poids atomiques. — Les poids atomiques et symboles contenus
dans le tableau suivant ont été employés dans le Traité de Chimie miné.
rale.

Les compositions centésimales données pour les corps importants ont
été calculées avec ces poids atomiques.

Alaminium. Al 211 Molybdéne. Mo 96
Antimowne. Sb 120 Néodyme. Nd 143,6
Argent. Ag 107,93 Néon. Ne 20
Argon. A 39,9 Nickel. Ni 58,1
Arsenic. As 15,0 Niobium. Nb 04
Azote. Az 14,04 Or. . Au 197,2
Baryum. Ba 1317,4 Osmium. Os 1M1
Bismuth. Bi 208,5 Oxygene. 0 16
Bore. B 1 Palladium. Pd 108
Brome. Br 79,98 Phosphore. P 31
Cadmium. Cd 112,4 Platine. Pt 194,8
Calcium. Ca 40,4 Plomb. Pb 206,9
Carbone. [ 12 Potassium. K 39,15
Cérium. Ce 140 Praséodyme. Pr 140,5
Chlore. Cl 35,45 Rhodium. Rh 103
Chrome. Cr 52,1 Rubidium. Rb 85,4
Caobalt. Co 59 Ruthénium. Ru 101,7
Cepsium. Cs 133 Samarium. Sa 150
Cuivre. Cu 63,6 Scandium. Se 44,1
Erbium. Er 166 Sélénium. Se 94
Etain. So 118,5 Silicium. Si 28,4
Fer. Fe 55,9 Sodium. Na 23,05
Floor. F 19 Soufre. S 32,00
Gadolinium. Gd 156 Strontium. Sr 87,6
Gallium. Ga 70 Tantale. Ta 183
Germaninm. Ge 2 Tellure. Te 121,6
Glucininm. Gl 9,1 Thallium. T 204,41
Heélium. He 4 Thorium. Th 232,5
Hydrogéne. H 1,04 Thulium. Ta 11
In’dim. In 114 Titane. T 481
lode. 1 126,85 Tungsténe. Tu 184
Iridiom. Ir 193 Uranium. U 239,5
Krypton. Kr 84,8 Vanadium. v 51,2
Lanthane. La 138 Xénon. X 128
Lithium. Li 1,03 Ytterbium. v 173
Magnésium. Mg 24,36 Yitrium. Y 89
Nanganése. Mn 55 Zinc. In 65,4
Nercure. Hg 2003 Zirconium. Ze 90,7

Une table alphabétique détaillée de toutes les combinaisons étudiées
dans le Traité de Chimie minérale se trouvera a la fin du dernier tome.
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TRAITE

CHIMIE MINERALE

TOME IV

ALUMINIOM ui—on4

Etat naturel. — L’aluminium est le métal le plus répandu sur la
terre ; mais on ne I'y trouve jamais a I’état libre. 1l est, le plus souvent,
combiné a I'oxygéne; son oxyde uni a la silice forme la base de bien des
roches et des argiles. [l entre dans la constitution des porphyres, des
roches ignées, du granit, du gneiss, des micas, des chlorites, des grenats,
du lapis-lazzuli, des feldspaths, de la syénite et de certains grés.

Quelques pierres précieuses (saphir, rubis), I'émeri, le corindon, le
diaspore, I'hydrargilite sont formés d’oxyde d’aluminium plus ou moins
Jur, anhydre ou hydraté. La topaze est un fluosilicate d’alumine; la tur-
quoise, un phosphate; I'alunite, un sulfate double basique; la cryolithe,
un fluorure double d’aluminium et de sodium; la cryolithionite, récem-
ment découverte, un fluorure double dans lequel le lithium peut rem-
placer le sodium.

Du sol, I'aluminium peut pénétrer dans les cellules des végétaux, aussi
I'a-t-on retrouvé dans les cendres de plantes phanérogames ou crypto-
games [Demargay ('), Berthelot et André (*), L'llote (°), Yoshida (*)]. Par-
mentier (*) I'a également retrouvé dans quelques eaux minérales (Vichy).

I entrerait dans la composition de la cellule animale. *

Dle tous les minerais de I'aluminium, la cryolithe et la bauxite sont
surtout exploitées par I'industrie. La cryolithe APF®, 6NaF, se trouve
en ahondance et dans un grand état de pureté, au fiord d’Arksut et a
Evigtok au Groenland, & Miask dans I’Qural. Mais le sodium qu’elle ren-

1 Dewsners. C. R. 430-91-1900. — (2) Berraeror ct Avpré. C. R. 120-288-1895. —
= L'Hore. C.R.4104-853-1887. — (%) Yosua. J. Chem. Soc. 54-748-1887.— (3} PanwenTiER.

* Pour la bibliographie compléte de cette question, voir « The occurence of aluminium in vege-
table, animal produits and naturcl wathers by Langworthy and Peter, New-York, John Wileyand
Sone. 1904,

copne wixkratE. — 1V, 1
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2 ALUMINIUM.

ferme se retrouve en petite quantit¢ dans I'aluminium et le rend tres
altérable; aussi lui préfére-t-on la bauxite.

La baurite, AI’O°1I°, hydrate d’aluminc. plus ou moins pur, fut décou-
verte, en 1822, par Berthier aux Baux (Bouches-du-Rhone); elle est trés
répandue en France, notamment dans I'Hérault, le Var, les Bouches-du-
Rhone, les Alpes-Maritimes, le Puy-de-Dome, I’Ariége, etc. On en trouve
également en Autriche, a Newstadt et Prichora; en Irlande, a Strain et
Glenravel; en Amérique, dans la Géorgie, I'Alabaina et I'Arkansas.

Grace aux progres rapides faits par 'industrie de I'aluminium, le prix
de revient de ce métal est tombé de 3000 franes le kilogramme, en 1856,
a 2 francs le kilogramme environ a I'époque actuelle (1904). A mesure
que s’abaissait le prix de revient, sa production allait en augmentant
considérablement dans les différents centres de fabrication comme I'in-
dique, bien qu’il soit au-dessous de la vérité, le tableau suivant :

1891 1898 1899 1900
Franee. . . . . 98,0 tonnes. 565 tonnes. 760 tonnes. R10 tonnes.
Suisse . . . . . 168,6 — 800 — 30 — 970 —
Angletene . . 0 52,5 — My — 410 — 020 —
Etats-Unis . . . 76,1 — 2350 — 2080 — 2960 —

Historique. — Les alchimistes ont décrit I'alun (alumen) qui a
donné son nom au métal. Margrafl, en 1754, reconnaissait la nature par-
ticuliére de I'alumine dont Davy, en 1807, ne parvint a déplacer I'alu-
minium ni par le potassium ni par ¢lectrolyse.

Les essais de Davy, Berzélius(®) et (Ersted (1824%) restérent infruc-
tueux. En 1827 Waohler (*) parvint enfin a isoler nettement I'aluminium,
sous la forme d’une poudre grise, par I'action du potassium sur le chlo-
rure d’aluminium d’(Ersted, mais ce n’est qu'en 1845 que ce savant (*)
put obtenir des globules d’un métal sur lesquels il put constater les pro-
priétés principales de ce corps.

C’est alors que Sainte-Claire-Deville (°) (1854-1857), comprenant toute
I'importance de cette découverte, s’attacha 4 rendre industrielle la pré-
paration si pénible et si couteuse de I'aluminium. Aprés avoir abandonné
les procédés électrolytiques, il revint a la méthode de Wohler qu'il modifia
d’abord en substituant au potassium, le sodium, dont il parvint & abaisser
fortement le prix de revient et ensuite en utilisant, comme fondant, la
cryolithe. Deville (°) put ainsi isoler 'aluminium en quantité assez consi-
dérable pour en montrer les qualités industrielles (Exposition de 1855).
A cette méme ¢époque, Percy (') parvint A isoler Paluminium de la crvo-
lithe. L'industrie chimique de P'aluminium était créée, elle se perfee-
tionna jusqu’a I'emploi des méthodes électrolytiques.

C'est en 1885 que cette industrie devint électrolytique. Cowles, en

C. R. 132-1552-1901. — (8} Berzérws, (Ensten. Berzélius, Traité de chimie.— {7) WanLen. An.
Chem. Pharm. Lich. 37-86-1828. — (8) WonLer. An. Chem. Pharm. Lich. 17-47-1836 ¢t 53-
253-184>. — (9} Sauste-Crame-Devicie. C. R. 38-279 ¢t 557-1854; I'Aluminium. Mallet-Rache-

licr. Paris, 1859; 39-321-185%; 40-1296-1855. — (1) Percy d'aprés Rose. An. Ch. Ph. (3:-
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\mérique, obtint du bronze d’aluminium en dissociant électrolytique-
ment 'alumine en présence du cuivre. En 1886, I'Américain Hall isole
ce métal par I'électrolyse d'un bain de fluorure, et Héroult, en France,
emploie le courant électrique a fondre d'abord, a décomposer ensuite,
un bain d'alumine en présence d'autres métaux. Kiliani, en Suisse,
applique cette méthode 4 I'obtention de I'aluminium pur. Enfin I'Alle-
mand Bicherer (*'), en 1890, électrolyse le sulfure d’aluminium. Une
foule de brevets, apportant quelques modifications & ces diverses mé-
thodes, ont été pris jusqu’a nos jours dans tous les pays.

Préparation. — Les principales méthodes que met en cuvre, &
I'heure actuelle, I'industrie de I'aluminium, sont basées sur I'emploi de
I'énergie électrique: ce sont les procédés de 1'i mgenmur francais llvronlt
moditié en Suisse par Kiliani, et de I'ingénieur américain Hall qui n'en
differe guére que par I'emploi des fondants.

Procédé Héroumlt. — Dans un premier brevet (25 avril 1889),
Héroult préconise I'électrolyse de I'alumine dissoute dans la cryolithe en
fusion en présence des métaux a allier (bronzes d’aluminium); plus tard
15 avril 1887) il revendique I'électrolyse directe de I'alumine fondue
par laction du courant lui-méme.

Ce procédé est en pleine activité a P'usine de la Praz-sur-I'Arc (Savoie)
aprés avoir été d'abord installé & Froges (Isére); il permet d’obtenir soit

de I'aluminium pur a 995 milliémes, soit des alliages.

Le premier appareil comprenait un creuset a revétement intérieur de
charbon et isolé sur des supports; une ouverture inférieurc laissait passer
une électrode négative en métal, soigneusement isolée des parois du
creuset. L'électrode positive, constituée par une masse cylindrique de
charbon, était suspendue au-dessus du creuset a F'aide d’une potence,
munie d'une vis permettant de I'élever ou de I'abaisser a volonté, afin de -
régler la résistance.

Dans le creuset, on introduit de la cryolithe fondue qui est décomposée*
par le courant; I'opération est rendue continue par addition d’alumine
pure; celle-ci est dis-ociée, 'oxygéne se combinant au charbon positif,
'aluminium se réunissant dans le fond de la cuve d’od on le retire
par un trou de coulée.

Lappareil peut étre modifié en vue de la préparation des alliages. Le
creuset est alors constitué par une caisse de fonte revétue d'une eouche
épaisse de charbon que traversent des pointes de cuivre reliées au pole
négatif. On charge d’abord des fragments de cuivre qui fondent et faci-
litent le passage du courant, on ajoute alors I'alumine. Celle-ci est fon-

due par la résistance qu'elle offre au courant, puis dissociée et I'alumii-
nium s‘allie au cuivre pour donner un bronze.

Procédé Heéroult-Kiliani. — 1l est mis en ceuvre & l'usine de
Newhausen (Suisse); il differe du précédent en ce que le courant cst

45-560-1855. — : Becuenen. Brevet allemand B. 111319, 17 septeiavre 1890. — ('2) Mixefr.
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4 ALUMINIUM.

amorcé (lirecteme\lt par de la cryolithe qui fond facilement et donne
de la fluidité au bain d’alumine. Des usines semblables se sont créées a
Rheinfelden (duché de Bade), a Lend-Gastein (Autriche) et a Foyers
(Ecosse).

Procédé Hall. — C’est encore 'alumine qui est décomposée, mais Ia
fusion de 'électrolyte est facilitée paraddition de fluerures doubles d’alu-
minium et de lithium, potassium, ou calcium. Le bain employé de pré-
férence est un fluorure double d’aluminium et de calcium; il peut étre
fondu directement ou par le passage du courant; les fluorures ne sont pas
altérés de sorte que I'opération est continue. L’alumine pure est ajoutée
a de fréquents intervalles pour éviter de trop grandes variations du cou-
rant; 'aluminium, moins dense que le bain, est puisé a la surface au
moyen d’un siphon.

Mais on peut diminuer la densité du bain en employant un mélange de
chlorures d’aluminium, de lithiumn et de sodium fondus;dans ce bain
plonge I'anode formée de charbon et d’alumine intimement mélangés; le
courant électrique décompose I'alumine de I'anode, le métal est mis en
liberté dans un bain moins dense que lui, il gagne le fond et peut étre
recueilli par un trou de coulée. On renouvelle I'anode épuisée, il
s’échappe du gaz carbonique si la résistance n'est pas trop grande, de
Poxyde de carhone dans le cas contraire. On peut simplement ajouter de
Falumine & 'anode et brasser le bain. En introduisant des métaux dans
le bain on peut obtenir des alliages.

Le procédé Hall est mis en auvre en Amérique dans les usines des
chutes du Niagara (Société Pittsburg-Reduction), en France dans les
usines de Saint-Michel, en Angleterre dans les usines de Patricroft pres
de Manchester; il permet d'obtenir un aluminium d’une pureté sulfisante
de 99,15 pour 100 et d'un prix de revient d’environ 3,50 le kilo-
gramme.

Procédé Buicherer. — Afin d'éviter la destruction de I'anode en
charbon par l'oxygéne de I'alumine, Biicherer ("') a proposé 1'électrolyse
du sulfure d’aluminium fondu a I'aide de chlorures alealins.

La transformation de I'alumine en sulfure (fusion d’un mélange de
sulfures alcalins, d’alumine, de charbon et soufre, ou d'un lpélangv
d’alumine, de soufre et de charbon) n’est pas trés économique, toutefois
les usines de « I'Aluminium-Industrie-Aktiengesellschaft » a Newhausen
obtiennent par ce procédé un aluminium trés pur.

Procédé Minet. — La premiére méthode électrolytique, appliquée en
France avec succés, est due a I'ingénieur Minet (1887). Aujourd’hui elle
a da faire place aux méthodes plus économiques de Iléroult et de Hall.

Le bain employé répondait a la composition 12NaCl + APF®, 6Nak':
entrant en fusion & 675° il donnait un bain de densité inférieure a celle
de I'aluminium qui s’en séparait facilement. Par addition d’alumine, le

Co R, 442-25:-1891. — %5 Cowres. Monil. Scient. 337-1890. — ' Génum-Leceven dans Le-
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fluorure d'aluminium se reformait (A?0® + F* + 5C = AlF® 4~ 5C0), de
sorte qu'en réalité ¢’était 'alumine qui se dissociait.

Afin d'éviter I'attaque des fours par les fluorures en fusion, Minet
avait adopté une cuve de fonte protégée extérieurement par un bati en
maconnerie pouvant étre porté a haute température. Les électrodes
¢étaient constituées par des cylindres de charbon aggloméré: sous la
cathode se trouvait un creuset oi se réunissait I'aluminium mis en
liberté. .

La cuve était mise en dérivation sur la cathode de facon a ne recevoir
que 5 pour 100 du courant total. Grice a cet artifice, les pavois de la
cuve étaient continuellement recouvertes d'une trés mince couche d'alu-
minium qui les protégeait contre I'action corrosive des fluorures fondus.
L'aluminium du creuset était exempt de fer, mais les parois de la cuve
se détruisaient rapidement sous I'influence du foyer extérieur et par for-
mation d'un alliage de fer plus fusible que la fonte.

Aussi Minet (") modifia-t-il son four e maintenant le bain en fusion
par la seule action du courant et en protégeant les parois internes a I'aide
d'un pisé de charbon. L'anode était constituée par un cylindre de
charbon, la paroi de la cuve formait la cathode. L’aluminium produit
était impur, les matériaux employés a la construction de la cuve et des
¢électrodes étant moins purs que ceux utilisés aujourd’hui.

Procédé Gowles (). — Ce procédé, aujourdhui abandonné, était
mis en ceuvre en Amérique vers 1885, pour la fabrication du bronze
daluminiam et du ferro-aluminium. Il est basé sur la réduction. a trés
haute température, de I'alumine par le charhon en présence d’'un métal a
allier. La réaction serait purement électro-thermique.

Le four est un bati de briques rectangulaire dont les parois latérales,
protégées par un pisé de charbon et de chaux, laissent passer deux élec-
trodes de charbon. On y introduit un mélange de minerai, de charhon et
de métal a allier:; sous 'influence d’un courant, alternatif ou continu, de
75 a 80 volts et 3000 a 5000 ampéres, la masse entre en fusion; de
I'oxyde de carbone, des hydrocarbures et de I'azote se dégagent; apres
une i deux heures, on coule alliage.

Cette méthode a été légérement modifiée par Gérard-Lécuyer (*);
Schneller et Astfolck (**) emploient I'action thermique du courant pour
fondre les chlorure, fluorure ou oxyde d'aluminium qu'’ils réduisent par
l'action chimique de I'hydrogéne.

Autres méthodes électrolytiques. — Avant d’en arriver aux pro-
cédés électriques pratiquement applicables, bien des tentatives ont été
faites, bien des brevets ont été pris que nous allons rapidement passer en
revue. Certains chimistes se sont attachés a isoler 'aluminium par I'élec-
trolvse de solutions aqueuses. Rhumboldt (brevet allemand) électrolysait
mne solution d’alun, de chlorure d'aluminium et de cyanure de potas-

jal « I'\luminium » Bailliére 133-1894. — (#3) Scuxkrier et Astrouck dans Lejeal o I'Alumi-
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6 ALUMINIUM,

sium. Thomer et Tilly (**) électrolysent une solution d'alun et de cyanure
de potassium et obtiennent des alliages avee le métal de la cathode:
Corbelli ('), une solution de sulfate d’aluminium et de chlorure de cal-
cium dans des vases non conducteurs dont la cathode est constituée par
du mercure; Braun (**), une solution d’alun en saturant par de la potasse.
en présence d'acide tartrique, pour éviter de précipiter I'alumine:
Nanhsen et Pfleger(*®), le sulfate en solution concentrée & — 4.
Basset (*) préconise I'hydroélectrolyse du chlorure en présence d'alcool.
Roger (*) décompose une solution d'aluminate de soude a I'aide d’une
cathode de mercure et distille ensuite I'amalgame formeé.

D’autres travaux (Jeanson, Haurd, Bertrand, Senet, Walter, de Mont-
gelas, Falk et Schaag, Burghardt et Twining) ont encore été orientés dans
cette voie sans que des résultats pratiques aient ét¢ obtenus.

De nombreux chimistes, marchant sur les traces de Bunsen (*) et de
Deville qui électrolysérent le chlorure d’aluminium fondu, s‘atta-
chérent a isoler Naluminiwin par la décomposition électrolytique de hains
maintenus en fusion par la chaleur d'un foyer ou par la haute tempé-
rature provenant de la résistance opposée par I'électrolyte au passage du
courant.

C’est ainsi que Moukton (¥) aurait réduit I'alumine par le charbon
sous l'influence de I'are électrique. Gaudin (*) électrolyse un bain de
cryolithe et de chlorure de sodium. Berthaut (*) décompose le chlorure
double fondu a I'aide d'une anode de charbon et d'alumine. Gractzel (*)
modifie 1égérement cette méthode. Lossier () s'adresse & un silicate
d’alumine en présence de fluorure d'aluminium ou encore & un mélange
de fluorure alwninique et de chlorure alcalin. Kleiner-Fiectz (®) électro-
lyse la cryolithe. Dielh (®) transforme I'alun en fluorure double et I'élec-
trolyse. Feldmann (*) s'adresse aux fluorures doubles d'aluminium et
d’alcalino-terrcux rendus plus fusibles par addition de chlorure de stron-
tium. Faure (*') revient au chlorure d'aluminium. Berg (**) ajoute au bain
des nitrates et des sulfures alcalins. Douglas-Dixon (¥) préconise un
mélange de chlorure de magnésium et d'alumine. Péniokoff (**) décom-
pose électrolytiquement le sulfure d'aluminium. Minet (*) emploie direc-
tement la bauxite. Jienningen (*) transforme l'aluminate de soude en
sulfure qu'il électrolyse. Franck-Valdo (¥') décomnpose un bain de chlo-
rure double d’aluminium et d'alcalino-terreux et de cryolithe par un

nium », 135, — (1) Tuomer et Tuwy. Engl. Pat. 2756-1850. — /7, Coresini. Engl. Pat. 507-
1858. — 18, Bravy, DL R. D, 28760-188%. — (19 Naxuses et Preecen. D R. P, 46705-1880. —
(20) Basser. Brevet frangais 256856, 17 juin 1896. — (2! Rocen. Brevel francais 245539, 4 mars
1895. — (%) Brxsen. An. Ph. Chem. Pogg. 1854, — 33, Movatox. Engl. Pat. 2641862, —
(2*) Garms. Monit. Scient. 268-1869. — (3, Bertuavr. Engl. Pat. 4087-1879. — (2% Guaerzr.,
D. R. P. 26962-18R5. — (*7) Lossienr. D. R. P. 3108). — () Krennen-Fikntz, . R, P. 42022 :
7. angew. Chem. 142-18%8. — [#: Inern. Engl. Pat. 815-1889; Z. angew. Chem. 565-1890. —
() Frupuasy. Engl. Pat. 12275-1887. — (3!, Faune. Lejeal « I'Aluminium » 152, — (32 Bena.
Brevet allemand B. 10726, 21 mars 1800. — /35 Dovcras-Dixos. Lejeal o I'Aluminium », 150.
(3%) Pextakorr. Brevel francais 229 154, 5 avril 1895 : Brevet allemand P. 6909-1805, — (35
NET. Brevet francais 245998, 29 novembre 1894, — (36, Jexnivaes. Brevet francais 262

.
120,
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courant électrique et la vapeur d’eau. Solher et Pillet (**) emploient une
cathode constituée par une grande surface de mercure. Gooch et Waldo (®)
prennent, pour électrode fusible, du chlorure d’aluminium cristallisé dont
l'eau donne de I'nydrogéne se combinant au chlore dégagé du chlorure
d'aluminium. Julien (**) dissout I'alumine dans un hain de spath fluoret de
sel on encore de silicate alealin, d’acide horique ou de borate. Claude (*')
chauffe directement le bain d’alumine et de cuarbon a Paide d'un foyer
activé par l'oxygene. Haubtmann (**)substitue, au chlorure de sodium, le
chlorure de potassium plus stable, moins volatil et de résistance élec-
trique moindre.

Méthodes chimiques. — La premiére méthode chimique ayant donué
réellement des rendements industriels est celle de Sainte-Claire-Deville (*%).

Elle consiste en une série de modifications heureuses apportées a la
méthode de Wohler (déplacement de aluminium de son chlorure par le
potassium). [l substitua d’abord au potassium le sodiwn plus facile a
wanier et dont il sut rendre la préparation peu couteuse; il remplaca
ensuite le chlorure d’aluminium par le chlorure double alumino-sedique,
d'un emplor moins dangereux. Cette méthode, mise en cuvre aux usines
de Salindres, donnait de Paluminium a 75 francs le kilogramme en 1888.

Depuis la découverte de Deville, une foule de procédés, permettant la
fabrication de I'aluminium par des méthodes chimiques, ont été proposés,
mais peu sont devenus industriels.

Pour plus de clarté nous les rangerons en plusieurs catégories.

@) DEPLACEMENT DE L’ALUMINIUM DE SES HALOGENES PAR UN METAL ALCALIN, EN
GENERAL LE sopron. — Percy (*), Rose (), Deville (**), Wohler (**) substi-
tuent la eryolithe au chlorure double. Gadsden (*") décompose le fluorure
aluuumque artificiel par des vapeurs de sodium. Grabau (‘) et Netto (**)
réduisent Ia cryolithe artificielle ou naturelle, préalablement portée au
rouge ou fondue, par le sodium; la réaction est trés rapide, condition
favorable & 'obtention d'un aluminium pur. Thompsen (*) et Castner (*')
préparent le sodium par un procédé a peu preés semblable (Voir article
Sodium, t. Hl) et réduisent le chlorure ou le fluorure double d’alumi-
ninm et de sodium. Knobloch (**) réduit directement la eryolithe par un
mélange de carbonate de soude et de charbon. Feldman () fait réagir le
sodinm sur le fluorure double d’aluminium et de strontium.

Knowles (*) et Corbelli (**) proposent de réduire ce chlorure, additionné
d'un fondant, par le cyanure ou le sulfocyanate de potassium.

novembre 189%. — (3% Frasci-Vavo. Brevel frangais 242324, 23 octobre 1894. — (38) SoLnen
et Purer. Brevet francais 257419, 50 mars 1894. — (39 Goocw et Warpo. Chem. Centr. Bl.
2-807-1895. — (%) Jeuky. Brevet frangais 250110, 6 septembre 1895. — (41} Cracoe. Brevet
francais 261465, 20 novembre 1896. — (42; Hacsruaxx. Brevet francais 283482, 28 novembre 1898,
— % Pevie. C. R. 38-279 et 557-1854. — (%) Rose. An. Ph. Chem. Pogg. 96-152-1855.
— % Peviae. An. Ch. Ph. [5,-46-415-1%56. — (%] Wourer. An. Chem. Pharm. Licb. 99-
D136, — (471 Gapsoex. D R. P. ~T7571-1884. — (3 Gramav. Z. angew. Chem. 708-1888. —
¥ Nerro. Z.anorg. Chem. 540-1889; J. Soc. Chem. Ind. 7-568-1888. — (30! Thowesox. B. Soc.
Ch. 34-719-1880. — (3, Casrser. Z. angew. Chem. 588-1888; J. Soc. Chem. Ind. 6-175-1887.
— ™ Kxostoca. Brevel allemand K. 12132, 18 septembre 1894, — (55) Feruwax. Lejeal « 1'Alu-
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b) DEPLACENENT DE L’ALUMINICM DE SES HALOGENES PAR UN METAL DONNANT UN
skl voLatit. — Gerhard (*) réduit le fluorure par I'hydrogéne en présence
de fer. Johnson (*') a recours aux vapeurs de zinc, de cadmium ou de mer
cure. Basset (*), Dullo (**), Wedding (*) préconisent le zinc. Bamberg (*)
fait réagir avec succés des vapeurs de zinc sur des vapeurs de chlorure
d’aluminium a I'abri de I'air.

Thomson (), Faure (¥) donnent la préférence au fer. Maussier (*)
s’adresse soit a I'antimoine, soit au zinc, au plomb ou a I'étain. Nie-
werth (%) traite le fluorure d’aluminium par le ferrosilicium; il se forme
du ferroaluminium et du fluorure de sdicium se volatilise.

¢) REDGCTION DE L'ALUMINE PAR LE CHARBON SEUL OU EN PRESENCE DE METAUX
FORMANT DES ALLIAGES. — Benzon (*) réduit I'alumine par le charbon en
présence de cuivre ou de fer. Fleury (%) aurait réduit I'alumine par
du charbon dans un courant de gaz carbonique : le métal réuni a l'aide
de zinc en est ensuite séparé par distillation. Morris (*), Baldwin (%),
Pearson (*) modifient légérement cette méthode. Seymour et Brown ()
chauffent un mélange d’alumine et de charbon avec des minerais de zinc.
Faurie (") agglomére I'alumine a I'aide de pétrole, décompose par la cha-
leur, puis chauffe fortement en présence de la poudre du métal a allier.

Brin (™) prépare du ferro-aluminium en réduisant I'alumine par du
coke en présence de fer. Basset () réduit 'alumine, mélangé ade 'oxyde
d’étain, par du charbon et sépare parfusion 'alliage formé. Frishmuth (*)
obtient de I'aluminium en réduisant par des vapeurs de sodium un
mélange fortement chauffé de corindon et de corps riches en carbone.

Moissan (™) a montré qu’au four électrique I'alumine n’est pas réduite
par le charbon, mais que la réduction se produit quand les vapeurs de cex
deux corps sont portées & une trés haute température ; dans ce cas, F'alu-
mine.perd son oxygéne et fournit de 'aluminium partiellement carburé.

Meyer (™) réduit par le charbon un aluminate alcalin. Blackmore (™)
traite 'alumine fondue par un courant d’acétyléne. Tucker et Moody (™)
chauffent au four électrique un mélange d’alumine ou d’argile et de
chaux; le carbure de calcium formé réduit I'alumine.

d) RépuctioN DE L’ALUMINE PAR UN METAL. — Henne (™) réduirait directe-
ment I'alumine par le sodium. Wilde (*) chauffe I'alun, additionné d’un

minium », 125.— %) KxowiEs. Rep. of patent. invent. 249-1858 ; Jaliresh. Techn. 1-1838., —
(58) Conperu. Dingler's J. 454-518-1859. — (%6) Grruarn. Engl. Pat. 2080-1856: Polyt. J. Din-
gler J. 152-448-1850. — (%) Jonxsox. Engl. Pat. 751-1854. — (%) Basser. Génie Ind. 4-152-
1864. — (%) Duico. Jahresh. Techn. 16-1865. — (0} Webpixe. Jahresh. Techn. 17-1865. —
(61) Bawserc. Lejeal « 'Aluminium », 114, — (82) Tuowsox. Engl. Pat. 2101-1879. — (%5, Favne.
Brevet frangais 211565, 20 février 18915 B. Soc. Ch. 34-719-1880. — (%) Macssicn. Brevet
frangais 208865, 15 novembre 1891. — (8 Nigwenrn. D. R. P. 26182-1884. — (%) Beazox.
Engl. Pat. 2753-1858. — (%%) FLecay. Chem. N. 49-162-1869. — (%) Momrmus. Engl. Pat. 1050~
1882. — (%) Bauowis-Pransox. Lejeal o« I'Aluminium » 112413, — (70) Sevmorr et Broww.
Engl. Pat. 1659-1884. — () Facmie. Lejeal « UAluminium » 114. — () Bmis. Engl. Pat.
5914-1889. — (™5, Basser. Brevet francais 250521, 25 mai 1893. — (%, Faisuucrn. Polyt. J.
Dingler 254-388-1884. — (™ Moissay. B. Soc. Ch. (5)-43-805-1805. — (6] Mever. Brevet. alle-
mand M. 7766-1891. — (77} Buackuore. J. Soc. Chem. Ind. 46-210-1897. — (%) Trcker et Moony .
J. Soc. Chem. Ind. 20-970-1901. — (™} Hexse. D. R. P. 32644-1885. — (%) Wiwoe. Poly L. J.
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fondant, avec du plomb. Warren (*) réduit I'alumine par I'hydrogéne en
présence de cuivre (bronze d’aluminium).

e) Répucriox pu suLFuRe p’avvminicy. — Petitjean (*) transforme I'alu-
mine en sulfure, a Paide du sulfure de carbone, qu’il réduit par le gaz
carbonique. Cumenge (*) fait réagir le sulfure d’aluminium sur son sul-
fate, tout le soufre se dégagerait a I'état de gaz sulfureux abandonnant
laluminium. Niewerth (*) chauffe un mélange d’alumine et de son sulfate
avec du carbonate de soude, du soufre et du charbon.

Reillon, Montagne et Bourgerel (*) préparent un charbon alumineux
quiils transforment en sulfure d’aluminium, puis décomposent par un
courant d’hydrogéne carboné en gaz sulfhydrique et aluminium. Lau-
terborn attaque la cryolithe par le sulfure de calcium et produit du
sulfure d'aluminium qu’il réduit par le fer. Walrand (*') prépare le sul-
fure d’'aluminium par le soufre, naissant du bisulfure de fer, et en
déplace le métal par le zinc, le plomb, Pantimoine ou la fonte.

Peniakoff (**) propose, aprés avoir transformé 'alumine en son sulfure,
de le décomposer par le plomb, métal s’alliant mal & I'aluminium; plus
tard, il préconise la réduction du sulfure poreux par un carbure d’hydro-
gene. Peyraudeau (*) fait réagir sur le sullure aluminique le fer ou
l'oxygéne (AP'S® + 60 = Al* +3S0?%). La plupart de ces procédés n’ont
recu aucune sanction industrielle.

Impuretés et purification. — Les principales impuretés de 'alumi-
nium industriellement pur sont le fer et le silicium, provenant des
matériaux employés.

Moissan (**) a démontré que ce métal renferme encore de petites quan-
lités de carbone et des traces d'azote, suffisantes pour modifier notable-
ment ses propriétés. Ce savant a retrouvé dans les aluminiums de la Praz
iFrance), Newhausen (Suisse), Pitzburg (Etals-l}nis) du sodium libre,
de 0,1 2 0,42 pour 100, et attribue, a la présence de ce métal, la plupart
des déceptions qu’a fait éprouver 'aluminium.

Pour purifier ce métal du fer, du silicinm et des traces de cuivre qu’il
renferme, Mallet (*) le transforme en bromure qu'il rectifie jusqu’a pro-
duit incolore et réduit par le sodium dans un creuset revétu d’alumine.

Moissan (*') le débarrasse du silicinm en le fondant sous une couche de
fluorure alcalin. Placet (") met en contact Paluminium fondu avec des
<els peroxygénés (Cr*0’K*, MnO‘K) dont I'oxygéne brule les impuretés
qui passent dans les scories. Minet (") indique plusieurs dispositifs élec-
trolytiques pour obtenir un aluminium pur. Bernard (%) traite P'alumni-
nium fondu par un faible courant de gaz sulfhydrique qui n’attaque que

Inngler. 234-480-1879. — [81) Warnes. Chem. Centr. Bl. 2-727-18945. — (82} Pemitaeay. J.of
arls 282-{R58. — %5, Couevce. Engl. Pat. §61-1858; Jahresb. Techi. 2-1858. — (8%) NiewenTu.
D R. P. 27142-1884. — (%) Remwvox, Mostieye et Borreerer. Lejeal o PAluminium » 112, —
¥ Wamaxp. Brevet frangaie 215633, 20 aodt 1891. — (%8) Prvracorat. Brevet francais 240174,
Juillet 1894. — (%) Moissax. B. Soc. Ch. (3;-14-1021-1894; (5)-47-4-1897. — (®] Manier.
them. X, 46-178-1882. — (%) Pracer. Brevel frangais 258522, 24 juillet 1896.— '¥2; Mixer. C.
K.428-1165-1899. — (%) Berxarn. Moissonnier « I'Aluminium »73. — (%) De Benc. Polyt. J. Din-
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les métaux étrangers : les métalloides, carbone, phosphore sont bralés
par un faible courant d'air passant dans la masse: quant an silicium, il
est éliminé par un courant de gaz fluorhydrique.

A I'heure actuelle, grace a I'emploi de matiéres premicres plus pures
et de méthodes plus perfectionnées, I'industrie peut livrer de 'aluminium
4 980 milli¢éines, ne renfermant guére que 5 4 10 milliémes de fer et de
silicium et des traces de sodium. Le prix de revient est d'environ 2 fr. 50
le kilogramme, il se vend aujourd’hui 350 francs les 100 kilogramines.

Propriétés physiques et mécaniques. — Laluminium
métallique est d'une belle couleur blanche légérement nuancée de bleu,
sa structure est fibreuse, il se laisse bien polir: sa poudre est grise, ino-
dore, insipide. Sa malléabilité et sa ductilité sont trés grandes; sa dureté
est voisine de celle de argent, aprés martelage elle se rapproche de celle
du fer doux; sa sonorité est trés grande.

La ténacité varie beaucoup avec I'état physique: d’aprées de Burg (**).
elle se rapprocherait de celle du cuivre alors que Karmasch (*) I'a trouvée
inférieure & celle du zinc.

Sa résistance serait de 1892 kilogrammes par centimétre carré (Bar-
low) (*), mais elle s’amoindrit, d'aprés Lechatellier, par le recuit et dé-
croit avee la température.

Sa conductibilité pour la chaleur le place au premier rang des métaux
aprés I'argent, le cuivre et 'or. La conductibilité de I'argent étant repré-
sentée par 1000, celle de Paluminium serait 569 alors que dapres
Calvert et Jonhson (') elle serait 665. La dilatation linéaire, entre 0 et
100°, est 0,002218 (Calvert et lonhson): Fizeau (*) donne la valeur
0,00002515 a 40°. Sa chaleur spécifique, d’aprés Regnault (%), est de
0,21214 de 15 2 97°. D’aprés Kopp, 0,202; Louguinine (***), 0,218107 ;
Mallet ('), pour I'aluminium trés pur, trouve 0.2255 (voir encore sur
la table de Landolt les valeurs trouvées par Tomlinson, Lorenz. Naceari,
Le Verrier et Richards). D'aprées Pionchon ('), la chaleur spécifique est
de 0,201 a 0° et de 0,2894 4 550°. La chaleur spécifique de I'aluminium
est done supérieure a celle de tous les métaux usuels.

La fusion de I'aluminium s’opérerait vers 700° d'aprés lleeren (%),
vers (00°, d'aprés Pictet (***). Ilolman, Lawrence et Baar (") placent le
point de fusion, de I'aluminium & 660°. . Gautier (** %), dans des recher-
ches récentes, vient d’établir que le point de fusion de Paluminium pur
était de 650°. Pionchon (') amontré que sa chaleur latente de fusion était
donnée jusqu’a 580° par la formule (a) et de 650 2 800° parla formule (b) :

201.86 ¢

((l: (l'o :0.393t—m

b q'y=0,308 t + 46.9.

gler. 454-206-1859. — (93] Kanywascu. Polyt. J. Dingler. 454 -£41-1859 ; 55-162-1861. — (™, Ban-
row. Jahresh. Techa, 123-1882. — (97! Canvert et Josusox. Ph. Mag. (4)-40-240-1855. — (%) Fizeav.
(.. R. 68-1125-1869. — (" Reexaver. An. Ch. Ph. /5,-46-206-1856. — (1) Lovcrinise. An. Ch.
Ph. (5;-27-308-1882. — (104} Mapeer. Chem. N, 46-178-1882. — (102; Pioxcnox. C. R, 4415-
162-1892, — '103: Heenen. Chem. Cente. B, 327-1856. — ("%} Pwrer. C. R. 88-1517-1879. —
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1a fluidité de I'aluminium fondu est trés grande. La chaleur de fusion
de Nalumininum serait égale 2 celle de I'eau. Un peu avant sa fusion le
métal devient trés friable.

Dapres Granger ('), vers 600° 'aluminium devient grenu, au-dessus
il est pateux et se laisse facilement écraser.

La volatilisation de I'aluminium, considéré comme un métal réfrac-
taire, a pu étre produite par Moissan (**") dans son four élo(‘lriquo

L'aluminium peut occlure des gaz et notamment, d'aprés Dumas ('),
I'hydrogene. L’aluminium fondu et refroidi présente dans sa masse des
groupements cristalling formés doctaédres réguliers; Deville (') a
obtenu, par la pile, des cristaux en octaédres réguliers.

Les valeurs, données pour le poids spécifique de Maluminium, varient
avec I'état physique et le degré de puret¢ du métal examiné. D'aprés
Deville(*®), sa densité est 2,56: par le laminage elle atteint 2,67.
Mallet (") attribue au métal pur la densité 2,584 a 4°, alors que Kar-
masch (*) indique les valeurs 2,75 4 2,79.

Sa conductibilité électrique est trés grande; d'apres Deville (**), il
conduit huit fois mieux I'électricité que le fer. Poggendorff (") trouve
que, si la conductibilité du cuivre est de 100, celle de Paluminium est
égale a 51,3; elle varierait de H) a 67 suivant I'état de pureté du métal
(Richards)("?): d’aprés Mathiessen ('?), elle est de 53,74 si celle de l'ar-
gent est 100.

Sil'on prend la conductibilité du mercure a 0° comme unité, celle de
laluminium a 0° est 51,726 d’aprés Siemens; 50,86 d'aprés Benoit:
20,97, d'apreés Lorenz, 4 0° et 16,54 100°: 50,71 4 20° d’aprés Weber (M),

Sa résistance électrique varierait de 199,6 a 210,9, suivant le degré
de pureté du métal, alors que la résistance d'un fil d’argent de méme
diamétre, d'aprés Buff (***), serait 100. D’apres Cailletet et Bouty (™), le
coefficient d accroissement de résistance électrique de I'aluminium avee
la température est trés voisin de ceux de I'argent et du magnésium :
2=1,00588 entre — 90°,57 et + 27°,7.

Laluminium est faiblement magnétique (Poggendorff, Riess, De-
ville) (**). Dans la série de Volta, sa position a ét¢ déterminée par
Wheatstone : il est négatif dans la potasse vis-d-vis du zinc, positif vis-a-vis
du cadmium et de I'étain: dans l'acide nitrique et 'acide sulfurique
élendus, il est négatif vis-i-vis de tous les métaux, sauf le cuivre et le
platine. Dans l'acide nitrique fort, il devient passif et forme alors un
couple électrique avec I'aluminium ordinaire (Wéhler). Dans la série

1% &) H. Gacmen. C. R, 423-100-1806. — (193] Graxcer. B. Soc. Ch. 27-789-1902. —
'198) Houway, Lawnexce et Bask. Ph. Mag. (5,-42-37-1896. — (107) Mossax. B. Soc. Ch. (5j-
411-825-1894. — (1%} Douas. C. R. 90-1027-1880. — ('} Devire. An. Ch. Ph. 43-11-
1855. — {19, MirLer. Chem. N. 46-178-1882. — (1) Pm.c.a\nmnr An. Ph. Chem. Pogg.
97—6‘5—18.)6 — {12} Ricnarps. Chem. N. 75-217-1897. — (%3, Marmesses. An. Ph. Chem.
Pogg. 103-428-1838. — (', Tables de Laxpowur et Benvsteis. 468-1804, — (115) Borr. An.
Chem. Pharm. Lich. 402-275-1857. — {16! Canwrrer et Boury. C. R. 400-1188-1885, —
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thermoélectrique, 'aluminium, d’aprés Thomson, se place entre le zine
et le plomb, aprés le bismuth.

Le spectre de ce métal a été étudié par Thalen, Kirchhoft, Lecoq de
Boisbaudran; celui de la flamme est trés faible, celui de I'étincelle ren-
ferme des lignes claires dans le rouge, le bleu, 'extra-violet (voir pour
les longueurs d'onde les tables de Landolt). On peut le produire dans
I'azote ou I'hydrogéne, mais c’est dans P'oxygéne qu'il est le plus éclatant
(Hemsalech) (***). Sous l'influence d’un courant électrique, I'aluminium
parait légérement fluorescent (Tommasina) (*'*).

L'adhérence de ce métal pour le verre, le quartz, le corindon, etc.,
est, d'aprés Margot ('**), trés grande; des traces faites sur ces maticres
restent indélébiles.

Propriétés chimiques. — L'aluminium peut occlure I'hydrogiéne
mais ne s’y combine pas.

Sous I'action de fa chaleur, il s’unit aux métalloides de la premiére
famille; d’aprés Wohler ('), réduit en feuille, il brilerait directement
dans le chlore. Le fluor 'attaque superficiellement a froid; a chaud, la
combinaison est trés énergique (Moissan) (**). H. Gautier et Charpy ont
démontré qu'un fragment d’aluminium mis en contact du brome s’échauffe
peu a peu, devient incandescent, puis continue & bruler en se déplacant
a la surface du liquide, comme un morceau de potassium sur 'eau (**' ¢).
Matignon (***) a fait bruler de I'aluminium en poudre dans des atmo-
sphéres de chlore, de brome, d’iode.

L'aluminium pur ne s’oxyde que trés superficiellement a l'air; en
masse compacte, il résisterait a P'action de 'oxygéne méme ala tempéra-
ture d'un four de coupelle (Deville) (**); pourtant Wihler (*®) a constaté
que I'aluminium en feuille brule dans P'air avec vivacité. Kohn-Abrest ('*)
a observé que I'aluminium pulvérisé s’oxyde rapidement a I'air vers 400°.

Draprés Liversidge('*'), Paluminium en lame se ternit a 'air; au micro-
scope sa surface présente des hoursouftures d’alumine, aussi ne serait-il
guere plus inaltérable que le zinc. Ditte (**) a constaté qu'a l'air les solu-
tions salines P'attaquent, & 'humidité saline il s’altére également. Ré-
duit en poudre et fortement chauffé, il s'enflamme; la combustion con-
tinue alors d’elle-méme (Matignon)('*).

L’alominium en lame, allié a des traces de mercure, se recouvre a l'air
d’efflorescence  d’alumine pouvant atteindre 1 centimétre de long
(Lebon) (**). Au début, la température des lames atteint 102°. Jehn et
Hintze ('*") avaient déja signalé ce phénoméne.

La chaleur de combustion a été déterminée directement par Berthe-

(1%} Mewssiecn. Chem. Centr. Bl 86-1900. — (18} Towwasixa. C. R. 420-957-1890. —
(19) Marcor. Ar. Sc. ph. nat. (3)-32-138-1894. — (%] Wourer. An. Chem. Pharm. Lich.
143-240-1860. — (!#!) Morssax. e Le Fluor » 206-1900. — (12t a; H. GacTie et Cusrpy.
C. R. 143-507-1891.— 122} Miriexox. C. R. 430-1590-1900. — (125} Kons-Amnest. B. Soc.
Ch. 31-232-1904. — (*) Liversivce. Chem. N. 74-158-1895; B. Soc. Ch. 44-T78-1890.
— ('%8; Darre. C. R. 428-195-1898. — ("¢) Lenon. C. R. 434-706-1900. — 1¥) Jemy ct
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lot{"™*) qui, pour AI'=054, a trouvé -+ 580200°!; Thomsen avait
trouvé indirectement + 391 600,

L'eau, comme I'a signalé Deville ('), n'a aucune action sur I'alumi-
nium pur en lame, ni a froid, ni a I'ébullition; il reste inaltéré au
rouge vif dans la vapeur d’eau; au rouge blanc, on observerait un com-
mencement de décomposition. Pourtant, en présence de traces de chlorure,
de bromure ou d’iodure d’aluminium, ce métal décomposerait rapidement
l'eau; s'il est associé a un métal plus négatif, la décomposition a lieu,
méme a froid (Gladstone et Tribe) (*). D’aprés Hugounenq (**), I'alumi-
uium pur est inattaqué par 'eau, mais non celui du commerce o les
impuretés forment un couple, 'oxygéne se portant sur I'aluminium. L.’eau
de pluie le corraderait également (Liversidge) (**'). Réduit en poudre, il
décompose I'eau a I'ébullition; enflammé, il brule dans une atmosphére
de vapeur d’eau (Matignon)('”"); humecté d’eau et recouvert de magné-
sium, il brile aprés inflammation de ce dernier (Duboin) (**). Trés lége-
rement amalgamé, il décompose I'eau avec énergie (Lebon) (**); Wislicé-
nus () I'emploie comme réducteur énergique en chimie organique.
Tissier (**) avait expliqué cette action par la formation d’un couple
qui ferait disparaitre la passivité de 'aluminium. La décomposition de
Feau par 'aluminium est rendue tumultueuse par I'addition d’un peu de
permanganate (Schuyten) (***). .

L'aluminium, dans des conditions favorables, s’oxyde donc aux dépens
de Foxygene de Pair ou de I'oxygéne de I'eau, mais son affinité pour
l'oxvgéene est telle qu’il peut encore s’oxyder aux dépens de la plupart
des composés oxygénés. La réduction sera d’autant plus compléte que
laluminiun sera plus divisé parce qu'alors il ne pourra se recouvrir
d'une gaine protectrice qui en arréterait 'attaque.

Cest ainsi qu’enflammée en un point la poudre d’aluminium brule
dans une atmosphére de gaz sulfureux, d’'un composé oxygéné de I'azote,
doxyde de carbone (Matignon) ('*); il réduit au rouge le gaz carbonique
Mallet (**%), Franck (**)], cette réduction est facilitée par la présence de
chiore on d’iode (Guntz et Masson) (***). 1l peut réduire également, parfois
avee violence, un grand nombre de composés oxygénés solides. Mallet a
pu réduire, mais trés imparfaitement, les oxydes de calcium, de stron-
tium, de baryum; Aumann (**), les oxydes de fer, de cuivre, et, faible-
ment, la magnésie. Rossel (**) a montré qu'un mélange d’aluminium en
poudre et de bioxyde de sodium brule avec éclat au contact d’une flamme;
une goulte d’'eau provoquerait la méme réaction.

Hirze. Ber. Chem. Gesell. 7-1498-1874. — (1%%) Bearuevor. Au. Ch. Ph. (7-22-479-1901.
~ % Grwstoxe et Tmie. Ber. Chem. Gesell, 8-830-1875. — ('3 Hreouseg. J. Pharm.
th. 6 -4-357-1895. — ') Liversinge. Chem. N. 77-207-1898. — (132, Desois. C. R.
132-826-1901. — (133, Wisicescs. Z. anorg. Chem. 46-220-1898; J. prakt. Chem. (2)-
54-18-1%96. — 13%) Tissier. B. Soc. Ch. (Répert.) 380-1859. — ('3) Scuuvres. Chem.
{t. 20-129-1896. — (136) Marixr. J. Chem. Soc. 2-349-1876. — ('37' Fraxck. B. Soc. Ch.
S -44-§59-189§. — 13 Gostz et Massox. B. Soc. Ch. 47-209-1897. — (*3) Avwaws. Chem.
V. 381081878, — 10 Rossee. B. Soc. Ch. {5-44-200-189%. — (%) Govpscuwinr,
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Goldschmidt (') a fondé une nouvelle métallargie du chrome et du
manganése, sur la réduction de leurs oxydes par I'aluminium en poudre,
la réaction étant amorcée a I'aide d’un ruban de magnésium enflammé
(aluminothermie).

Deville (") a réduit les horates et les silicates; Fonzes-Diacon ('), les
séléniates: Vigouroux (), Duboin et Gautier ('*) réduisent la silice.
Matignon ('**), les arséniates et les phosphates; Rossel("") les sulfates, les
chlorures, les phosphates alcalino-terreux en présence de silice, réaction
qui lui fournit un nouveau mode de préparation du phosphore. Moissan (***)
hase sur la réduction des oxydes par Paluminium un nouveau mode de
préparation des alliages. Schuyten(***) oxyde I'aluminiwmn par le perman
ganate avec forte explosion.

A haute température, Paluminium en lame ne se combine que super-
ficiellement au soufre, au sélénium et aun tellure; ces combinaisons sont
obtenues facilement en enflammant le mélange des corps réduits en
poudre a I'aide d’un ruban de magnésium (Fonzes-Diacon) (**¢).

L’hydrogéne sulfuré ne Pattaque pas (Deville)(***). Il se combine a
I'azote pour former l'azoture Al*Az* (Malet)('*'). Fonzes-Diacon (")
montré que, réduit en poudre, il s'unissait avec la plus grande f‘mllh-
au phosphore rouge, a 'arsenic et, plus difficilement, i I'antimoine.

H se combine ¢galement au bore, au silicium, et donne avee le carbone
une combinaison cristallisée C*Al* (Moissan).

Enfin Paluminium s'unit a la plupart des métaux en fournissant des
alliages dont quelques-uns sont trés importants.

L’acide sulfurique, étendu ou concentré, n'exerce a froid qu’une action
a peine sensible sur l'aluminium (Deville) ; Ditte (**') a montré que cette
passivilé ¢tait due a la formation d'une gaine gazcuse d’hydrogéne qui
préserve le métal, et en effet, dans le vide ou en présence de chlorure de
platine, I'attaque est continue, il se forme un sulfate basique. L'acide
sulfurique, concentré et bouillant, attaque I'aluminium avec dégagemen
de gaz sulfureux.

L'acide azotique, faible ou concentré, n nglt pas a froid, alors qu
bouillant, il le dissout lentement (Deville, Hoeren, Buff). D'aprés Still
an (**), en tournure ou en lanes minces, il serait attaqué par cet acide
mais non en lunes épaisses. Ditte ("*) a montré que l'acide azotiqu
¢tendu attaque Paluminium, mais action en est génée par une couch
gazeuse d’azote ou de bioxyde d'azote. qui préserve le métal; aussi |
vide, la ehaleur, la présence de chlorure de platine favoriseraient-ils s
dissolution.

L’acide sullureux ne l'atlaquerait, d"aprés Degener (***), qu'en présenc
des chlorures alealins. Son véritable dissolvant est I'acide chlorhydriqg

Revue des Sciences, ne 21, 1905. — (12} Foxzes-Ducon. Thise de doctorat. Paris, 19¢
— ("3, Momssax. B. Soc. Ch. 45-1282-1896. — (") Vicotnoox. C. R. 420-1161-1RY
429-554-1890. — {1, Dunory ot Gavrmn. C. R. 429-217-1899. — (18] Fonzes-Diace
€. R. 43015141900, — (4% Iurre. €. R, 440-H75-1800. — 138, brmu\\ J. A
Chem. Soc. 49-TH-IR97. — M Degesen. 2. angew. Chem. 20-274—!8!)9: Hygic
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faible ou concentré (Deville); toutefois Ditte a démontré que tous les
acides lattaquent, et que son inaltérabilité apparente est due a ce qu’il
se recouvre d'une gaine gazeuse, préservatrice, trés adhérente.

Wihler a étudi¢ I'action des solutions alcalines sur I'aluminium;
dapres Deville ('**) les alcalis en fusion ne F'attaquent pas. Les carbonates
alealins en solution le dissolvent (Cavazzi) ('*); d’aprés Ditte (***) il se
forme dans ce cas un aluminate et un bicarbonate alealin, I'action cessant
dés que tout le carbonate est transformé en bicarbonate. L'ammoniaque
lattaque et le recouvre d’'une couche jaunatre préservatrice (Ditte) (**);
d'aprés Geettig ('**), cette réaction n’aurait lieu qu'avec une liqueur
ammoniacale a 10 pour 100.

Lalominium réagit encore sur les sels; c’est ainsi que, d’aprés
Ditte(™), il serait attaqué par toutes les solutions salines (NaCl, KCI,
KBr, KI, CaCl’, MgCI*); avec le sel marin les réactions suivantes ont
lieu :

6NaCl + AP + 610 = APCI* + 6 NaOll + 6 H + 157300

6NaOH + APCIF = 6NaCl + APO?, 3H*0 + 28700
de sorte que tout s¢ passe comme si Paluminium attaquait I'eau; il en
résulte la formation d’une mince couche d’alumine qui arréte I'attaque.
Si au sel on ajoutait un acide qui dissoudrait 'alumine, I'attaque se
poursuivrait; I'oxygéne de l'air facilite cette action. Donath (**) et Zmer-
zickao (***) avaient déja signalé I'attaque de P'aluminium par les chlorures
et les nitrates.

Laluminium réagit également sur ses propres sels; il réduit son
chlorure avec dégagement d’hydrogéne (Deville); Lemoine (**) a démontré
que la quantité d’hydregéne dégagée est plus grande que celle qui cor-
respondrait au métal dissous, et conclut & une action de présence. La
cryolithe dissout I'aluminium en formant un sous-fluorure.

Cossa('*) a étudié 'action de 'aluminium sur les solutions métalliques;
il déplace I'argent, le cuivre, le mercure, le plomb, le thalium et le zinc.
Bernegan (') a étudié son action sur les divers sels de mercure. Bien
d'autres substances corrodent I'aluminium, P'attaque étant d'autant plus
faible que le métal est plus pur. D’aprés Ilugounenq (**), Falcool, méme
anhydre, 'attaque légérement: de méme le lait, les mets fortement acides
(Franck) ('®), mais il se recouvre alors d’une couche préservatrice d’alu-
mine. Balland ('*) a essayé, sur ce métal, I'action d’une série de sub-
~tances alimentaires ou usuelles et en conclut que I'aluminium est moins
attaqué par ces substances que les métaux usuels, et peut étre employé
avantageusement a la confection d’ustensiles de cuisine; Moissan (**) et
Moissonnier (**') partagent complétement cette maniére de voir.

Rundsch. 9-116-1899. — ({180} Civazzi. Gazzet. ch. ital. 45-202-1885. — 1300 Dirre. C. R.
1279191898 : 128-195-1809. — (132) Garric. Ber. Chem. Gesell. 29--1671-1896. —
15 foxarn. Z. angew. Chem. 141-1895. — (%) Zuénzickro. Z. angew. Chem. 468-1895. —

5 Leworse. C. R. 1209-291-1809. — ('56) (ossy. Il nuove cimento ({2}-3-75-1870. —
15 Bemwecay. Chem. Centr. Bl 4-581-1896. — (3%} Fraxck. Chem. Centr. Bl. 2-989-1897.
— 1% Buisso. J. Pharm. Ch. '5-26-49-1882. — '160) Moissay. (. R. 128-895-1809., —
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Les combinaisons de I'aluminium qui peuvent se former dans I'em-
ploi d’ustensiles de ce métal sont d’une innocuité abselue (Deville).

Etats allotropiques. — L'aluminium, allié & des traces de mer-
cure, posséde une énergie chimique bien plus grande que le métal pur.
Lebon (**) voit la une modification allotropique du métal alors que
Spica(**) explique ce phénoméne par I'oxydation rapide d’un amalgame.
Tissier (***) avait déja donné une explication semblable de cette altéra-
bilité. Billitzer(**) a essay¢ de préparer électrolytiquement, mais sans
succeés, I'aluminium colloidal.

Caractéres et analyse. — Laluminium se dissout facilement
dans I'acide chlorhydrique et dans les solutions chaudes de potasse et de
soude; I'acide azotique P'attaque lentemnent méme a chaud.

Les sels d’aluminium sont incolores, solubles ou insolubles dans
I'eau. Les oxysels solubles ont une saveur doucedtre, astringente: ils
rougissent le tournesol et sont décomposés par la chaleur. La plupart des
sels insolubles sont attaqués par I'acide chlorhydrique; les composés
insolubles sont désagrégés par le carbonate ou le sulfate acide de
potassium au rouge, ou, en tubes scellés, par les acides sulfurique et
chlorhydrique.

La potasse et la soude donnent un précipité blanc, soluble dans un
exces; I'addition de chlorure ammonique en reprécipite I'alumine.

L’ammoniaque et le sulfure ammonique donnent un précipité d’hydrate
trés peu soluble dans un exeés de réactif.

Les carbonates alcalins donnent a I'ébullition un carbonate basique
trés peu soluble dans un excés de réactif; le carbonate de baryte préci-
pite également le fer, le chrome et I'alumine, mais on peut séparer cette
derniére par dissolution dans I'eau de baryte (Neumann) (*).

En présence de certains acides organiques, les précipités d’alumine ne
se forment pas.

Le phosphate de soude donne un précipité blane de phosphate d’alu-
mine, soluble dans la potasse ou la soude et dans les acides chlorhy-
drique et azotique.

L’acide oxalique, ni ses sels, ne précipitent les sels d’alumine. V.¢
sulfate de potasse détermine, dans les liqueurs concentrées, un précipite
cristallin d’alun.

Les sels d’alunine, chauffés au rouge sur le charbon, laissent un résicdh
d’oxyde qui, humecté d’une goutte de nitrate de cobalt et porté a nou
veau au rouge, donne une masse non fondue bleu de ciel: peu caractéris
tique.

Microchimiquement I'alumine, en solution alcaline, est caractérisée pa
Ializarine ct I'acide acétique et, en solution sulfurique, par le chlorun
de casium qui donne des cristaux d’alun de cwsium (Berhens) (**); o
(') Mowsosxter. « I'Aluminium », Gauthier-Villars, 1903. — (462} Spica. Gazzel. eh. ital. (2 -3 4

67-1901. — ('%5) Biuitzen. Ber. Cheun. Gesell. 35-1933-1902. — 1166 Nerwass. B. Soc. «]
(3)-42-681-189%. — 1% Beruexs. B. Soc. Ch, 48-335-1887. — {166, Poza-Escor. Rew y
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encore a4 'état de fluoaluminate d'ammonium octaédrique  (Pozzi-
Escol) (')

Dosages. — C'est sous forme d'alumine pure, rarement a I'état de
phosphate, qu’on pese I'alumine; on opére soit par précipitation, soit
par caleination.

Par prEciPITATION. — La liqueur, étant exempte d'acides organiques ot
de sucre, on 'additionne de chlorure ammonique, puis d'ammoniaque en
léger exces; on chauffe pour chasser ammoniaque libre, dans un réci-
pient qui ne soit pas en verre; on laisse déposer, on décante sur un
filtre en lavant dans le vase le précipité, on séche lentement, puis on
calcine avec précaution et on porte au rouge; on pése aprés refroidisse-
ment. On peut substituer a 'ammoniaque son carbonate ou son sulfate.

Par cavanamion. — Par la chaleur, on peut décomposer tous les sels
dalumine a acides facilement volatils et tous les sels & acides orga-
niques.

Avtres ernooes. — Stock (') précipite I'alumine par un wélange
d'iodure et d'iodate a chaud, lave, calcine et pése le précipité: cette
méthode peut devenir volumétrique par le dosage de I'iode mis en liberté
a I'aide d'une liqueur titrée d’hyposulfite. Allen et Gottschalk ('**) préci-
pitent Falumine d'une solution alcaline par le gaz carbonique, la préci-
pitation est totale si I'alcali n’est pas en excés; on doit opérer en I'abh-
sence de fer, de silice, de lithine et des alcalino-terrcux.

Bayer('®) indique une méthode volumétrique simple applicable au
dosage de I'aluminium dans les aluns, sulfites et aluminates industriels;
on précipite par la soude en excés qui redissout le précipité el, sur denx
volumes égaux de cette liqueur, on détermine les quantités d’acide
nécessaires pour rougir dans un cas le tournesol (saturation de la soude),
dans 'autre la tropéoline (saturation de la soude et de I'alumine); la dif-
férence de ces deux titrages, multipliée par 0¢7,01715, donne la tencur
en alumine.

De nombreuses méthodes ont été indiquées pour séparer I'aluminium
des divers métaux qui peuvent I'accompagner. Pour séparer I'aluminium
du fer, Yignon(') emploie la triméthylamine; Hinski ¢t de Knorre (')

s'adressent au nitroso-naphtol. Classen et Ludwig ('), lollard et Bcn-
tiaux (‘%) ont recours a I'électrolyse.

Hanriot (') additionne la solution de chlorures de fer et d’aluminium,
de son volume d'acide chlorhydrique et épuise par I'éther qui n'enléve
que le sel ferrique. Gibbs('™) effectue cette séparation a laide de
l'acétate de soude, Beilstein (') s'appuie sur I'insolubilité du nitrate

himie anal\uquo 77-380-1899. — 167" Srock. C. R. 4130-175-1900; Ber. Chem. Gesell. 33-
2%-1900. 1968 \rLex o (mtrs(.n.u.n. Am. Chem. J. 24-292-1900. — '} Byvgn. Z. anal.
them. 24—542—]8&) — (170 Vigxox. C. R. 4100-659-1885. — !17] Irixski et e Kyormi. Ber.
them. Gesell. 18-2728-1885. — (172 Crassex el Luowic. Ber. Chem. Gesell. 418-1795-18K5.
— 153 HoiLarp et Bertiaex. B. Soc. Ch. |5,-29-928-1905. — 7%) Haxmior. B. Soc. Ch. 3-
7_";' 1893. — (175) Gumes, J. prakt. Chem. 95-336-1865. — "'“ Benstiiv. Revoe Llnm.._
analstique 1-81-1895. — 177} Buastracen. Revue chimie anul\hqm. 4-100-1893. — (178" Hgas
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basique de fer dans le sulfate anunonique qui dissout le nitrate basique
d’alumine.

Borntrager (') préeipite les deux oxydes par le savon de potasse e
dissout l'oléate de fer dans le pétrole chaud, filtre, ineinére et pése.

Hess et Campbell (") ont recours a la phénylhydrazine qui ne précipite
que Palumine. Leclere (™?) sépare 'alumine a Iétat de formiate basique.

Pour séparer Palumivinm du glucinium, Hofmeister emploic la métliode
de Rose, dissolution de la glucine dans le carbonate ammonique, qu’il
modifie légerement. Joy (™) critique les diverses méthodes connues et
sépare ces deux corps en se basant sur ce que la glucine ne forme pas
d’alun. Havens (') améne les deux métaux a I'état de chlorure. ajoute
de I'éther satur¢é d’acide chlorhydrique qui préeipite le chlorure d'alu-
miniwm ; la liqueur renferme le glucinium.

Barff(***) donne une méthode pour séparer Palumine du fer et du
chrome. Rose (**) s’est occupé de la séparation de Palumininm d'avec la
chaux, la magnésie. le manganése. Dietrich et Hassel(**) séparent le
manganese de Faluminium a aide des persulfates.

Poids atomique. — Berzélius("™), par caleination de l'alun de
potassium et poc(-c de P'alumine, et par le dosage de Tacide sulfurique, a
trouvé la valeur 27,51. Dnmax('“) dccompow le ehlorure daluminium
par le nitrate d’argent: la pesée du chlorure lui donne le nombre 27,40.

Tissier(*) transforme un poids connu d’aluminium en alumine el
trouve la valeur 27,16. En calcinant I'alun ammoniacal, Mallet (**) a trouvé
27,04 et 27,095; en titrant par le nitrate d'argent le bromure d'alu-
minium, il a obtenu 27,018 et 27,034, tandis que le dosage de I'hydro-
gene, dégagé dans Pattaque du métal par la soude lui donne, les nombres
26,99 et 27,005. Terreil (**) traile laluminium par I'acide chlorhydrique
et dose I'hydrogene : valeur 27,05. Baubigny (") décompose par la cha-
leur le sulfate d’aluminium pur et trouve 27,086 ct 27.042, pour
N=16,057. Mayer et Seubert donnent la valeur 27,04. Thomson (**)
trouve 26,77 (H=1) et 26,992 (0 = 16), par dissolution du métal dans
la potasse en mesurant I’hydrogéne dégagé. Kohn-Abrest (" ?) trouve 27,09.

La commission internationale des poids atomiques ('**) a adopté les
poids 27,1 pour O =16 et 26,9 pour H=1.

Valence. — Pendant longtemps, on a admis que I'aluminiuin n’en-
trait dans ses combinaisons que par le groupement hexavalent Al* analogue
au ferricum. Pourtant Buchton et Odling ('***) avaient pu préparer le néthyl-

et Caxeprri. Revue chimic analytique 8-250-1900. — (' ¢) [Lrcukne. C. R. 138-1§6-100¢
— (%) Jov. B. Soc. Ch. 2-351-1864. — (18¢) Havexs. Z. anorg. Chem. 46-15-1897. — (*™) Bansy
B3. Soc. Ch. 8-339-1867. — (%) Rose. An. Ph. Chem. Pogg. 140-292-1860. — (%) Diermicy
ot Huasser. Ber. Chem. Gesell, 35-5270-1902. — (¥88) Benzeniws. An. Ph. Chem. Pogg. 8-1R7.
1826. — ('%) Doxas. An. Ch. Ph. (5)-885-152-1859. — (187) Tissien. C. R. 46-1105-1858. —
/188) Mawrer. Clem. N. 44-212-1880. — (') Terrew. B. Soc. Ch. 34-163-1879. — (**¢} Bau
uexy. C. R. 97-1369-1885. — (191) Tuowsox. Z. anorg. Chem. 415-447-1897. — (!t a) Kon~
Asrest. C. R. 139-660-1904. — (1%2) Commission poids atomiques. Ber. Chem. Gesell. 36
1-1905. — (% Brewrox et Oouve.  An. Chem. Pharm. Lich. (suppl.) 4-112-1865. —
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alwniniuma AL(CIF)*. Dans leurs recherches sur la densité du chlorure
Jaluminium, Friedel et Crafts(™) ont montré qu'entre 218° et 400°, la
molécule répond & la formule AI*Cl®, mais qu’elle se scinde & température
plus élevée en 2 AICF, résultats qui confirment ceux de Nilson et Pet-
terson (™).

Louise et Roux('*), d'aprés les densités de vapeur des aluminiums
méthyle et éthyle, leur attribuent les formules AI(CH)® et AI*(C?II%)°,
interprétation  contestée par Meyer(*"). D'autre part, la méthode de
Rnoull appliquée par ces savants a4 la détermination des poids molécu-

ires des composés organiques de Paluminium, leur fait accepter le type
\l’\‘, mais Ostwald (***) discute leur interprétation.

IFaprés Quincke ('), la densité de I'aluminium méthyle, & 10° au-
dessusde son point d’ébullition, ne répond ni a la formule Al(CIFP)*, ni a
la formule AI*(CIFP)®. Combes (**) parait avoir démontré la trivalence de
Faluminium en préparant I'acétylacétonate d’aluminium dont la densité
de vapeur correspond a la formule Al(C*H’0*>. Nilson et Petterson (**)
ont repris I'étude de la densité de vapeur du chlorure et admettent qu'il
se dissocie d'abord et n’atteint I'état gazeux parfait que vers 800°, tem-
pérature & laquelle sa densité correspond au poids moléculaire AICE,
Friedel et Crafts(®*) admettent la formule AI'CI* entre 200° et 400° et la
formule AICPF av-dessus de 800°.

Applications et industrie. — L’aluminium, métal de Favenir
pour les uns, métal de la déception pour les autres, est susceptible de
nombreuses applications industrielles a4 condition de ne lui demander
que ce qu’il peut donner (Moissan).

Son utilisation a la fabrication d’ustensiles domestiques ou militaires
donne d’excellents résultats avec 'aluminium pur que livre actuelle-
ment I'industrie (Balland, Moissan, Moissonnier).

Dans la coulée de l'acier, il empéche les soufflures (Minet) ; ajouté a la
fonte il lui donne un grain plus serré et en déplace le carbone (Dagger) (),
il agit alors comme le silicium [Borsig (**), Pacturel(**)]. Goldsch-
midt(**) I'applique a Paluminothermie, méthode qui pelmet d’obtenir
industriellement le chrome et le manganése par la réduction de leur
oxyde; la chaleur de réduction des oxydes peut étre utilisée a la soudure
de grosses piéces métalliques.

Bien des métaux, ou leurs alliages, ont pu étre obtenus par cette
méthode [Moissan ('), Wedekind (*"), Stavenhagen et Schuchard (**)].

", Faieoer et Caarrs. C. R. 106-1764-1888. — (13) Nuwsox et Perremssos. Z. ph. Chem.
4-54-1884 ; 4-206-1887. — (1%) Louise et Roux. C. R. 406-73 et 602-1888; 107-600-
IX88. — (197) V. Mgven. Ber. Chem. Gesell. 24-701-1888. — ('%) Osrwaip. Z. ph. Chem.’
3-$7-1889. — (%) Quixcxe. Ber. Chem. Gesell. 22-551-1889. — (%) Comsrs. C. R. 108-
051889, — (%) Nison et Perrersos. An. Ch. Ph. (6)-49-145-1890. — (%) Frigper. An.
Ch. Ph. (6}-49-171-1890. — (*3) Daceen. Chem. Centr. Bl. 1-609-1894. — () Borsic. B.
Swc. Ch. (3)-44-374-1894. — () Pacrore. Am. Chem. J. 415-276-1893 ou 1804 —
2%, Goipscmuor. An. Chem. Pharm. Lieb. 304-19-1880. — (%7) Wepekivo. Ber. Chem.
el 3%5-3032-1902. — () Sravixmaces et Scuvcuaro. Ber. Chem. Gesell. 35-909-1902.
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Reessler-Edelmann (*®) préconise son emploi pour la désargentation du
plomb d’ccuvre. 1l entre dans la composition des couleurs au bronze
d'aluminium;; il est utilisé a la purification du sucre de betterave. Réduit
en feuilles, il peut remplacer le papicr d’étain; étiré en fil, on 'a proposé
pour les transmissions électriques, inais il doit étre alors trés pur pour
résister 2 P'action des agents atmosphériques (Kershaw) ().

Les modes de soudure de I'aluminium sont nombreux [Bablon (*').
Bourbouze (**), Nowel (**)], mais ils laissent tous i désirer. On peut em-
ployer ce métal comme électrode dans les bains nitriques ou cyanurés
(Hough) (***) ; en pyrotechnie ; comme plaque lithographique. Mais ¢’est
surtout par sa légereté que Ialuminium est susceptible de nombreuses
applications : tubes, fils, plaques, ustensiles alimentaires. condncteurs
électriques, applications a aérostation, au cyclisme, a la chirwrgie.

Combinaisons de I'aluminium avec les halogénes. — Les we-
talloides de la premiére famille se combinent avee énergie a Palumi-
nium, surtout lorsque celui-¢i est dans un grand état de division, ce
qui empéche la formation d’une gaine protectrice. Ces haloides se¢ com-
binent aux haloides alcalins en donnant des sels doubles.

Sous-fluorure d’aluminium. — Par la fusion de Falumine

dans la cryolithe, [lampe (™) et Blackmore (™) auraient obtenu un sous-
fluorure : AlF*, 2NaFl.

FLUORURE D'ALUMINIUM Al*Fe—168,2 (A1:52,22;F:67,77)

Historique. — Le fluorure d’aluminium existe dans la nature, c¢’est la
Fluellitte de Cornwall, AI'F,2H*0, en octaédre rhombique (Wollaston).
Deville(*®) I'a soigneusement étudié, Moissan en a fait la synthése directe.

Préparation. — Sev ANHYDRE. — Deville (**) Tavait d’abord obtenu
dans I'action au rouge du fluorure de silicium sur Paluminium; il le pré-
parait ensuite directement en chauffant au rouge blanc, dans un courant
d’hydrogéne, de l'alumine arrosée d’acide fluorhydrique : le fluorurc
d’aluminium se volatilisait.

Brunner (") fait réagir I'acide fluorhydrique gazeux sur alumine
rouge. Deville(*") traite ‘encore, a haute température, un mélange de
fluorure de calcium et d’alumine par le gaz chlorhydrique, ou porte i
fusion ignée un mélange de cryolithe et de sulfate anhydre d’aluminium
Ce dernier procédé a été rendu industriel par Grabau, grace a 'additio
de spath fluor. Hautefeuille(*®) a obtenu ce fluorure cristallisé dan
Paction de I'acide fluorhydrique, chargé de vapeur d’eau, sur I'alumin
au rouge. Troost et Hautefeuille (*’) attaquent I'alumine par le fluorur
— (99) Rassten-Eperyaxy. B. See. Ch. {5)-9-1033-1895. — {10} Kersmaw. Monit. Scien
339-1901. — (! Bamos. B. Soc. Ch. 20-317-1875. — [*4; Boummovze. C. R. 98-1 4
1884, — (#13) Nowen. C. R. 446-256-1895. — (#%) Houven. J. Am. Chem. Soc. 20-30

1898, — (5) Devie. C. R. 42-49-1856. — (*'¢) Bruxser. An. Ph. Chem. Pogg. 98
A%R-1856. — (M7} Devinee. An. Ch. Ph. 64-535-1861. — (8; Harterevnie. An. Ch. PI
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de silicinm. Friedel (**) décompose le sulfate d’aluminium par le fluorure
de caleium ; Cossa (**'), par le fluorure de magnésium.

Daprés Moissan (*"'), P'aluminium, au contact du fluor a froid, se re-
couvre d’'une mince eouche de fluorure qui empéche une attaque plus
profonde. A chaud, 'attaque est compléte. Poulenc (***) a signalé que ce
corps prend encore naissance dans I'action du gaz fluorhydrique sur I'alu-
minium chauffé vers 1000°.

Se. avoraTé. — En saturant de I'acide hydrofluosilicique faible par
de I'alumine en excés, Deville a obtenu une liqueur qui, par concen-
tration, dépose une poudre cristalline peu soluble ; eelle-ci, aprés dessic-
ation, répond ala formule AI'F¢, TH*0. En ajoutant 4 la liqueur, deux
fois son volume d’alcool, Baud(**) a obtenu le méme hydrate, soluble
dans I'eau.

Propriétés. — Le fluorure anhydre eristallise en cristaux rhomboé-
driques, transparents et incolores, d'un angle de 88°.30 (Deville), inal-
terables a I'air. D’aprés leurs propriétés optiques, ces cristaux seraient
tricliniques (Poulenc) (**). 1l estinsoluble dans I'eau, les acides, les alcalis.
Le carbonate de soude le désagrége au rouge, ainsi que la vapeur d'eau.
Na chaleur de formation serait, d’aprés Baud (**), d’environ 499000,

Le fluorure a 7 molécules d’eau est en poudre cristalline (Deville, Baud).
La variété soluble se transformerait en la variété insoluble avec dégagement
de 1000°*; sa chaleur d’hydratation serait de 66000 (Baud); au rouge,
il abandonne un oxyfluorure.

Acides hydrofluo-aluminiques. — Deville (*"), par addition
dalcool a une solution fortement acide d’alumine dans I'acide fluosili-
cique, a précipité une huile cristallisable qui est un acide hydrofluo-alu-
minique de formule 3APF,41F,10I'0; la liqueur acide, évaporée
directement, abandonnait une mati¢re cristalline de composition AP'F,
HF.5120. Enfin, en saturant la moitié d’une solution d’acide fluorhydri-
que par de I'alumine et mélangeant les deux parties, il préparait I'acide
hydrofluo-aluminique APF,6HF. La chaleur rouge décompose ces di-
verses combinaisons avece formation d’oxyfluorures.

Sous-chlorure d’aluminium. — Friedel et Roux(**), en chauf-
fant en tube scellé de aluminium avec son chlorure, ont obtenu une
substance grise décomposant I'eau, ct paraissant étre un sous-chlorure.

CHLORURE D'ALUMINIUM ABCI*—= 266,9 A1:20,50; CI:79,79)

Préparation. — Chlorure d'aluminium anhydre. — (Ersted (*),
jqui I'a découvert en 1828, I'a obtenu en traitant au rouge, par le chlore,
un mélange intime d’alumine et de charbon. Wohler(*), Bunsen ont

§ 4-153-1865. — 9, Troost et Havrerevnre. C. R. 75-1819-1872. — (%0 Frigoer. B. Soc.
Ch. 24-241-1874. — /8 Cossr. Gazzet. ch. ital. 7-212-1877; B. Soc. Ch. 30-146-1878. —
# porresc. An. Ch. Ph. (7)-44-66-180%. — (35} Bavo. Thése doctorat. Paris, 1903. —
™ flawer. Chem. Zeit. 43-1-1880. — 1#) (Ensteo-Woueen. An. Ch. Ph. 37-66-1828. —
=7 Wesex. An. Ph. Chem. Pogg. 101- 56.)—18.)7 403-259-1858. — (¥, Dbrwas. An. Ch.
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modifi¢ cette méthode, que Deville (**) a rendue vraiment industriclle,
Weber (**"), Dumas (***) le débarrassent du fer qu'il entraine en le vedistillant
sur de 'aluminium divisé.

Warren (**) réduit 'alamine par un mélange de vapeurs de pétrole et
de gaz chlorhydrique; Meyer (**°) fait passer, sur de 'alumine au rouge. du
tétrachlorure de carbone entrainé par de 'azote; Faure (™) dirige sur de
P'alumine ou de la bauxite, au rouge, un courant de gaz chlorhydrique
chargé de naphtaline : Marbery (* ¢) traite le bronze d’aluminium par le gaz
chlorhydrique; Escales (**) attaque I'aluminium par I'acide chlorhydrique
a froid en amorcant la réaction par un peu d’aluminium porté au rouge:
Gustavson (™) dirige un courant de chlore sur de 'aluminium chauffé au
début de la réaction; celleci se poursuit d’elle-méme.

Chlorure d'aluminium hydraté — AI*CI®, 1210 ou ALCF,611*0. —
Bonsdorff (**) dissout de I'alumine en gelée dans U'acide chlorhydrique et
laisse évaporer spontanément. llauer (**) chauffe en tube scellé I'hydrate
et 'acide. Dennis (**) obtient le chlorure bien cristallisé en refroidissant
fortement une solution chlorhydrique de chlorure d’aluminium.

— APCI°,18II'0 ou AICF,911*0. — Lubarski(*') dissout Ihydrate
d’'alumine dans P'acide chlorhydrique a la température du laboratoire: la
liqueur laisse déposer AICE, 611*(), mais les caux méres, refroidies & — X',
abandonnent I'hydrate AICE,9H*0.

Propriétés. — e chlorure anhydre est en masse blanche, composée
de cristaux brillants, hexagonaux, parfois maclés comme Paragonite
(Seubert et Pollard) (***), souvent colorés en jaune par des impuretés
(SCGI*, Te*CI*). Il se sublime quand on le ehauffe ; mais, sons pression, il
fond et entre en ébullition vers 180-185°, d'apres Liebig(™): vers 186-
190°, d’aprés Friedel et Crafts; vers 193-194°, d’aprés Seubert ot
Pollard (**°).

Sa densité de vapeur, déterminée par Deville et Troost, est de 9,542 4
£40° (9,25 pour AI*CI®). Toutefois les travaux plus récents sur la densit
de vapeur de ce corps entrepris par Friedel et Crafts, Nilson o
Petterson (**7%'), V. Meyer (*), tendent a lui assigner, au moins au-dessu:
de 800°, la formule AICP. Au-dessus de 100° il se dissocie particllemen
(Meyer et Zublin) (*'). Sa chaleur de formation est de + 301 800**' (Ber
thelot (**).

Exposé a I'air humide, il émet dabondantes vapeurs; il se dissout dan
'eau, les alcalis et les acides avee dégagement de chaleur.

Ph. '5,-55-151-1859. — 2 Warrex. Chem. N. BB-142-1887. — ;20 Meaen. Ber. Chen
Gesell. 20-681-1887. — *51; Favwe. C. R. 407-339-1888. — (Bt ¢, Mannrwr. Ber. Chen

Gesell. 22-2658-1888. — 232! Escares. Ber. Chiem. Gesell. 30-1514-1897. — (5, GusTavsu
Chem. Centr. Bl. 4-81%1901. — (¥%) Boxsporkr. An. Ph. Chem. Pogg, 27-279-1835. -

(#35) Hwer. Jahresh. 152-1860. — (236) Dexwis. Chem. Centr. Bl. 2-064-1805. — (237, |,
eaRski. Z. anorg. Chem. 48-387-1898; J. Soc. Ch. Russe (1)-28-476-1896. — (%) Luw
An. Chem. Pharm. Lich. 47-3-1856. — (9] Seosent et Portamn. Ber. Chem. Gesel

24-2570- 1801, — (M) Mevea et Zewmas, Ber. Chem. Gesell, 43-811-1880. — (2 1ty
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L'oxygene au rouge ne le décompose que partiellement i I'encontre des
domées thermiques :
AR+ 03 = AR O 591600 Thomsen'. Al# 4 CI¢ = A2 €16 - {Berthelot) 301 800 1)

sains doute i cause d’un phénoméne d'équilibre ou de la formation
d'un oxychlorure (Berthelot) (***). La vapeur d’cau le décompose; distillée
avec de Panhydride sulfurique, il abandonne du sulfate d’alumine avee
dégagement de chlore et de gaz sulfureux (Rose) (*%). Chauffé au rouge
blane avee de fa ehaux, il donne du corindon; avec de la magnésie, il donne
du spinelle (Daubrée) (**). Le potassium et le sodium en déplacent P'alu-
minium au rouge. Friedel et Crafts (*°) ont signalé le role important que
peut jouer ce corps dans les synthéses des composés organiques. D'apres
Ruff(*%), il jouerait un role semblable en chimie minérale. Dumas a établi
N composition.

Le chlorure d'aluminium hydraté ordinaire renferme douze molécules.
d'caus il eristallise en prismes hexagonaux limités par des surfaces
rhomboédriques ; sur Pacide sulfurique, il ne perd pas d’eau (Dennis) (**). 11
st déliquescent et trés soluble dans Feau et I'alcool ; pour sa-solubilité, voir
Gerlach (* ) et Sabatier (**) ; sa chaleur de dissolution est de —+- 26400,
Par la chaleur, il perd de 'eau et de I'acide et abandonne de P'alumine
conservant la forme des cristaux primitifs. Par ébullition prolongée, sa
solution perd de 'acide chlorhydrique et laisse déposer des oxychlorures
iBaud) (**) ; en tube scellé, elle luisse déposer de I'alumine anhydre (de
Nénarmont). La solution de chlorure d’aluminium agit comme antisep-
tique; on Futilise en teinture.

BROMURE DALUMINIUM AI*Bré:== 535,96 (A1:10,15; Br:89,85)

Historique. — Weber P'a préparé par I'action directe du brome sur
TFaluminium diviseé.

Préparation. — Sel anhydre. — Le brome réagit a froid sur
l'aluminium divisé, qui devient incandescent, en donnantle bremure qu'on
débarrasse du fer par distillation sur Paluminium. Deville et Troost (*)
chauffent de I'aluminium dans du brome a une température voisine du
rouge. Lowig réduit 'alumine par le charbon au rouge dans un courant
de vapeur de brome. Gustavson (*) le prépare comme le chlorure.

— Sel hydraté. — La solution d’alumine dans I'acide bromhydrique,
svaporée sur I'acide sulfurique, abandonne des cristaux d’hydrate
APB#, 120120, Panfilloft (*'), en refroidissant fortement les caux méres,
aobtenu 'hydrate AI'Bre, 1511°0.

mewor. B. Soc. Ch. 34-254-1879. — (23) Rose. An. Ch. Ph. (2,-54-28-1832. — (%, Dar-
wre. G R, 39-135-1804. — () Frieoer et Crarrs. C. R. 841502 ot 1450; 85-74
~ 672-1877. — ¢ Rorr. Ber. Chem. Gesell. 3B-$455-1902. — (#7) Gemuacn. Z. anal.
them. 8-250-1869. — 8  Sipamien. B. Soc. Ch. '5)-4-090-1889. — (230) Devine ot
Teor. An. Ch. Ph. 5 -58-279-1860. — (31} Pavrwrorr. J. Soe. Ch, Russe 27-77-
¥, — 52 Koumer. Am. Chem. J. 24-385-1900. — %5 Burz. 2. ph. Chem. 40-
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Propriétés. — Le bromure anhydre est incolore, cristallisé en
lamelles brillantes; il fond & 93° et bout & 260°; sa densité a I'état solide
est de 2,54, a I'état de vapeur 18,62 (calculé pour AI'Br® : 18,51). il
répondrait donc & la formule APBr® (Deville et Troost)(*). Kolher (**
arrive aux mémes conclusions par la méthode de I'ébullition. D'apres
Biltz(*), la cryoscopie indiguerait le dédoublement de ce corps. Sa cha-
leur de formation, déterminée directement par Becketoff(**), est de
125.000°*"; par une méthode indirecte Berthelot (***) avait trouvé environ
152,600, IYapres Besson (**), c’est un agent bromurant.

Au rouge, il brile dans I'oxygéne conformément aux données thermi-
ques (Berthelot) ; il est trés déliquescent. Au contact de I'eau, il produit
une trés vive réaction et s’hydrate: il est soluble dans le sulfure de car-
bone, et peut alors absorber Pammoniac et I'hydrogéne sulfuré.

Le bromure hydraté & 12 molécules d'eau est en feuillets ou tables
transparentes ; il se décompose a 155° ou par I'ébullition de sa solution.
L’hydrate, 4 15 molécules d’eau, est en petits cristaux incolores, fondant
a + 7° avec décomposition.

IODURE D'ALUMINIUM AII¢=805,0 (Al:6,64: I:95,56;

Historique. — Weber (*), en chauffant I'tode et Faluminium en
tube scellé, a obtenu leur combinaison avee incandescence.

Préparation. — Sel anhydre. — Deville (**) le prépare de facon
scmblable et le purifie sur I'aluminium. Gustavson (*7) fait passer des
vapeurs d'iode, trés diluées dans le gaz carbonique, sur de 'aluminium
en feuilles et, quand 'incandescence s'est produite, il fait réagirle restant
de I'iode 5 ou bien il attaque Paluminium a froid par Piode dissous dans
le sulfure de carbone, le benzéne ou I'iodure d'éthyle.

— Sel hydraté. — L'alumine se dissout a chaud dans Facide iodhy-
drique concentré ; par concentration sur I'acide sulfurique, cette liqueur
laisse déposer Phydrate AP1°, 121120 ; les eaux méres, par un fort refroi-
dissement, abandonnent I'hydrate AI*I°, 15 11*O en aiguilles fusibles vers

16° (Panfilloff) (**').

Propriétés. — L'iodure anhydve est solide, cristallin, incolore,
fusible 4 125°. D=2,63. P.E.=>550°. Sa densité de vapeur est 27 au
licu de 28.5, elle lui a fait attribuer par Deville la formule AP 1¢, que
Kolher (**) a vérifiée par la méthode de I'ébullition.

La vapeur d'iodure d'aluminium mélangée dair fait explosion a 'ap-
proche d’une flamme, ce qui s'explique par ce fait que sa chaleur de for-
mation, d’aprés Berthelot (**), est de + 172600, celle de 'oxyde étant
d’environ -+ 391600,

L’hydrate est soluble dans I'eau, mais, a I’ébullition, il se décompose =
au contact du zine ou de 'aluminium, I'iodure décompose a froid I'eaun
185-1002. — (%) Beckerorr. B. Ac. Pétershourg (5-10-79-1809. — (35 Bessox. €. R.

423-884-1896. — (*%) Deviee. An. Ch. Ph. (5-58-280-1860. — (7] Gestavsos. An.
Chem. Pharm. Lich. 472-175-1874; B. Soc. Ch. (5:-36-556-1881. — (%8, Proxcnox. . R.
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et Taleool. Waprés Weber (**), 'iodure d'aluminiuin n'absorbe ni I'am-
woniae, n e gaz sulfhydrique.

Sous-oxyde d’aluminium. — Daprés Pionchon (**), la
combustion ménagée de I'aluminium donnerait une substance grise,
mélange de métal libre, d'alumine et d'un nouvel oxyde, auquel, d’aprés
son mode d'attaque par l'acide chlorhydrique, il attribue la formule
AFO = A0, 2A1:0°. Kohn-Abrest ('®) pense que, lorsque 'aluminium
se dissout dans I'alumine en liqueur ammoniacale, il doit s’oxyder aux
dépens de cette derniére et former un sous-oxyde.

OXYDE D'ALUMINIUM AIP(F=102,2 'Al:5315; 0: 46,96

Etat naturel. — On rencontre fréquemment I'alumine dans la
nature ;: a I'état cristallisé, elle fournit des pierres précieuses. Le corin-
don est en cristanx hexagonaux incolores, teintés parfois en jaune par
du fer: coloré en rouge par du chrome, cest le rubis; en bleu par du
cobalt, le saphir; en jaune, la topaze orientale; en violet, I'améthyste
orienlale. L'émeri est de I'alumine cristallisée mélangée d'oxyde de fer
et de silice (Asie Mineure, Amérique). Combinée a d'autres oxydes, 1'a-
lumine forme les spinelles et, avec la silice, les silicates, tels que les
argiles, si abondamment répandus sur la terre.

Préparation. — L’alumine amorphe s’obtient par la calcination
de I'hydrate ou de ses sels, notamment de 'alun ammoniacal.

L'alumine cristallisée a été I'objet de nombreuses synthéses. Gaudin (**)
I'obtient en chauffant fortement un mélange d’alun, de sulfate de potasse
et de charbon ou d’alumine et de sulfure de potassium.

Ebelmen (*) dissout 4 haute température de I'alumine dans du borax,
celui-ei se volatilisant abandonne I'alumine en cristaux rhomboédriques;
par addition d’oxyde de chrome, il obtient le rubis. Deville et Caron (*')
font agir, a température trés élevée, du fluorure d’aluminium sur de
I'anhydre borique. Hautefeuille (**) traite I'alumine amorphe au rouge
blane, par un courant d’acide fluorhydrique chargé de vapeur d’eau.

Debray (**) a obtenu le corindon en portant au rouge un mélange de
phosphate d’aluminium et de sulfate alealin.

Fremy et Feil (**) chauffent au rouge vif un mélange d’alumine et de
minium, les cristaux de corindon sont isolés par P'acide fluorhydrique et
les alealis ; I'addition de bichromate ou d’oxyde de cobalt donne le rubis
ou le saphir. Fremy et Verneuil ont reproduit le rubis en chauffant 'alu-
mine avec des fluorures (**?).

Daubrée (*') aurait reproduit le corindon par laction du chlorure
d'aluminium sur la chaux au rouge.

14753981895, — 2 Gaemx. C. R. 4-909-1837. — (200) EperueN. An. Ch. Ph. 33-
W51, — 28, Devicie et Cavos. An. Ch. Ph. (4)-5-104-1865. — (293) Depnav. C. R. 52-
51861, — (235 Frewy et Fre, C. R. 85-1029-1877. — {23 4 Faexy et Venseon. C. R,
104-757-1887 ct 1411-667-1880. — (*%! Duvense. An. Min. 19-694-1851. — (%5, De
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De Sénarmont (*), en chauffant vers 550° une solution diluée de
chlorure d'aluminium, avait obtenu un mélange de corindon et de
diaspore. Bruhns (™) chauffe, en tube scellé, vers 500° de Palumine
hydratée avee des traces dacide fluorhydrique ; il se forme des cristaux
hexagonaux de corindon.

L’alumine anhydre prend encore naissance dans la véduction des
composcs oxygénés par Faluminium en poudre (aluminothermie).

Moissan (*") a montré qu'au four dlectrique Palumine fond, se vola-
tilise et cristallise. Il a reproduit ainsi le rubis avee facilité. Loyer ().
par Iaction du chlore sur 'aluminate de soude au rouge, a obtenu le
eorindon cn tables hexagonales. Duboin (**) a préparé le rubis par com-
binaison de I'alumine et de I'oxyde de ehirome. Enfin Verneuil a reproduit
des rubis de plusieurs carats par fusion de I'alumine dans certaines con-
ditions au moyen du chalumeau oxhydrique (***).

Propriétés physiques. — L'alumine anhydre amorphe cst en
poudre blanche, douce au toucher, insoluble dans Peau. Sa densité
augmente avec la température i laquelle on I'a portée et passe de 5,70 a
5,90. Elle fond au chalumeau; au four électrique elle se volatilise
(Moissan). Chauffée progressivement, clle éprouve, d’aprésLe Chatelier (™),
une modification exothermique et, a 850°, alumine basique devient
insoluble dans lesacides. L'alumine, exempte de chrome, ne serait pas fluo-
rescente (Lecoq de Boisbaudran) (*). Vogel (**) a remarqué que Palumine
dans une solution ammoniacale de purpurine présente deux bandes
(’absorption entre D et E et C et F. L'alumine cristallisée posside une
densité variant de 5,6 a 4,18 ; elle est moins dure que le diamant. Le
corindon est cristallisé en rhomboeédre (angle du corindon naturel :
1292°, 26" 50" ; de artificiel : 122°,25. Ebelinen).

Propriétés chimiques. — ('est un corps des plus stables, cormme
I'indique sa chaleur de formation déterminée par combustion de I'alu-
minium, par Berthelot (') A’ + 0° = AP’ O° + 580 200",

Baille et Fery (**), en décomposant par air humide Famalgame
d’aluminium, avaient trouvé que la formation de 'alumine anhydre était
de 592600°*. Thomsen avait donné la valeur 591600,

Sa résistanee aux agents chimiques augmente avee sa polymérisation :
si elle n"a pas été trop fortement chauffée, elle se dissout méme dans les

_acides faibles. L’hydrogéne la réduirait au rouge vif (Warren) (). An
contact du fluer, elle devient incandescente en donnant un fluorure et de
Foxygéne (Moissan). Le chlore ne I'attaque, a haute température, qu’en
présence du charbon ; le chlorure ammonique la transforme en chlorure

SExarvoxt, G R. 32-762-1R31. — (266 Burnss, B. Soe. Ch, 5:-3-562-1890. — 26%) Mogssay.
C. R. 445-10541892. — *3) Loven. B. Soe. Ch. {5:-17-559-345-087-1807. — (%) Depois,

. R, 134-840-1902. — #*®a  Venzeen., Ann. Che Ph, ‘R-3-20-1904. — ¥ L Coareien,
B. Soc. Ch. i5)-47-305-1887. — (%! Lrcog e Borssaorax. B, Sce. Che (5)-3-65-1800.
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47-2505-1889. — ¥ Wannev, Chem. N. 70-102-189%: B. Soe. Ch. 5-14-95-1805. —



ALUMINE. 27

d'aluminium, ainsi que le chlorure de phosphore et le chlorure de sili-
cium en preésence de bore.

Le carbone réduit la vapeur d’alumine au four électrique (Moissan) (**);
au rouge, le sulfure de carbone transforme 'alumine en sulfure (procédé
industriel). Chauffée avec du fluorure de silicium, elle donne la topaze
tDaubrée) (*). L’alumine, qui n’a été que faiblement chauffée, est trés
hygroscopique et s’échauffeau contact de Peau: fortement caleinée, elle ne
<hydrate plus. Les alealis en fusion, le bisulfate de potassium et I'acide
sulfurique attaquent P'alumine calcinée.

OXYDE D'ALUMINIUM HYDRATE

Etat naturel. — On rencontre dans la nature trois hydrates d'alu-
mine : le diaspore, APO?(OH1)*, en masses translueides ou en cristaux
rhombiques; la bauxite, qui parait renfermer Phydrate AI*O(O11)* asso-
cié a de l'oxyde de fer et a de la silice; la gibbsite ou hydrargilite,
APP(OH)%, en stalaclites ou en cristaux monocliniques.

Dans les laboratoires, on peut obtenir I'hydrate d'alumine sous deux
modifications, I'une soluble, I'autre insoluble dans I'eau.

Préparation. — Alumine insoluble dans I'eau. — Les hydrates
cristallisés naturels, insolubles dans I'eau, ont été reproduits artificielle-
ment. De Sénarmont (**) a obtenu le_diaspore mélangé au corindon ; Mit-
scherlich (*%) 'a vu se former dans I'action de I'eau, vers 500°, sur I'alu-
mine anhydre. Bonsdorff(*”) signale qu’une solution d’alumine dans
la potasse a laissé déposer des cristaux de gibbsite; Cossa (™) I'a obtenue
par l'action de I'eau sur I'amalgame d’aluminium et Wicltzen (™) en fai-
sant réagir, sur 'aluminium, I'eau oxygénée.

Becquerel (™) a vu se former la gibbsite dans I'action du chlorure
d’aluminium sur une solution potassique d’alumine. Daprés Ditte (*'),
une solution d"alumine en léger excés dans la potasse laisse déposer des
enistaux de gibbsite. Schulten (**), en précipitant I'alumine en solution al-
«aline par le gaz carbonique, ou par lente évaporation d’une solution ammo-
niacale d’alumine, a vu se former de beaux cristaux d’hydrargilite.

Lalumine hydratée peut, d’aprés Maumené (™), renfermer deus, trois
ou six molécules d’eau. On connait pourtant un plus grand nowmbre
d'hydrates. L 'hydrate a siz molécules a été préparé par Villiers (*), en
soumettant a un froid intense et prolonge de I'alumine précipitée en sus-
pension dans I'eau. Un hydrate @ cing molécules enbarbes lanugineuses,
blanchatres, se formerait, d’aprés Zunino (**), par Iaction de 'air humide
sur laluminium amalgamé. L’hydrate a (rois molécules, ou hydrate

3 Nomssas. B. Soc. Ch. {3)-13-805-189>. — ?®) Mirscmeruicn. J. prakt. Chem. 83-
$68-1861; B. Soc. Ch. (rép.) 261-1862. — !*%) Boxsvorrr. An. Ph. Chem. Pogg. 27-
215-1833. — ¥ Cossa. Jahresh. Techn. 2-443-1870. — (®™) Wirrtzes. An. Chem. Pharm.
Lieb. 138-129-1866. — [30) Brcouerer. C. R. 67-1081-1868 ; 79-82-1874. — (*') Dirre.
. K. 116-185-1893. — (*?) Scumrev. (. R. 122-1427-18096. — (83; Macuese. B. Soc.

Ch. '5:-43-300-1895. — () Vuwumes. B. Soc. Ch. (3)-43-309-1895. — (8] Zoxivo,
Gazzet. ch. ital. 1 -30-194-1800. — /2% Lasenvaxs. Ber. Chem. Gesell. 42-56-1879, —
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normal, prend naissance par addition d’'ammoniaque en excés & une solu-
tion de chlorure ou de nitrate d'aluminium; le sulfate donnerait un sel
basique. L'ammoniaque peut éire remplacée par son carbonate ou son
sulfure, par I'hydrogeéne sulfuré ou le gaz carbonique (Leesekmann) (™).
Dullo (*") a obtenu de Palumine précipitée, en poudre fine, par électro-
lyse de Palun.

L’hydrate normal est en masse gélatineuse, incolore, transparente, se
réduisant en poussiére par dessiccation. Séché a 100°, il répond a la for-
mule AI* 0%, 311* 0. D'aprés Schlumberger (*¥), 'hydrate ordinaire n’aurait
jamais exactement cette composition.

Il est insoluble dans I'eau, soluble dans les acides et les bases: I'alu-
mine précipitée des aluminates est insoluble dans Facide acétique, elle
serait soluble dans I'ammoniaque en I'absence de tous sels (Renz) (*).

L’hydrate a deux molécules, d’aprés Péan de Saint-Gilles (™), reésulte
de la déshydratation de I'hydrate normal, par ébullition prolongée au
sein de I'eau; il est insoluble dans les acides et les alcalis. 1l prendrait
encore naissance, daprés Leewe (™), dans la précipitation du sulfate
d’aluminium par la potasse a I’ébullition en présence de chlorure amme-
nique. L’hydrate a une molécule résulte de la déshydratation du preé-
cédent vers 300°. Enfin, en chauflant Palumine dans un tube de verre,
Mitscherlich (**) a pu préparer Vhydrate @ une demi-molécule A1 O OH,
ou 2AI* 0%, II*O.

Propriétés. — Les hydrates d’alumine, d'apres Allen (*%), sont plus
ou moins riches en eau, suivant qu’ils proviennent d'un chlorure ou d'un
aluminate et suivant la température a laquelle ils ont été précipités ; leur
densité varie également, Palumine cristallisée étant la plus dense.

L’hydrate ordinaire est une base plus énergique que Phydrate ferrique.
clle est plus forlement basique qu’'acide (Carrara et Vespignani) (™). Porté
au rouge, il abandonne toute son cau.

Industrie. — L'industrie produit de grandes (uantités d’alumine
pure notamment pour en extraire I'aluminium.

Si I'on s’adresse la bauxite, on la désagrége au rouge par le carbonate
de soude, on reprend par I'eau qui dissout F'aluminate sodique et on en
précipite I'alumine par le gaz carbonique. Baver (**) a proposé une
méthode basée sur ce fait qu'une solution d’aluminate alealin, agitée avec
une petite quantité¢ d’hydrate d’alumine récemment précipitée, laisse
déposer la presque totalité¢ de Palumine dissoute. La séparation est
encore plus parfaite si 'on emploie une petite quantité d’alumine eris-
tallisée. Ditte (™) a soigneusement étudié le mode de décomposition des
aluminates alcalins, soit par le gaz carbonique, soit par 'alumine hy-
dratée cristallisée.

(#87) Durro. B. Soc. Ch. B-78-1866. — [*%8, Scuicwsercrr B. Soc. Ch. (5)-13-48-1805. —
(*%9) Rexz, Ber. Chem. Gesell. 36-2701-1905. — (*) Peax o Saixt-Guaes. An. Ch. Ph.
15)-46-57-1856. — (¥ Lawe. Z. anorg. Chem. 4-550; Jahresh. 152-1860. — (®2) Beven.
Chem. Zeit. 42-1209-1888. — (33 Dirte. C. R. 446-185 et H09-1895. — (% Henvixc.
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Hebling (™) retire lalumine de I'argile en la transformant en alun, puis
precipitant alumine par 'ammoniaque. De nombreux brevets ont été
pris pour retirer I'alumine de ses divers minerais.

Alumine colloidale soluble dans l'eau. — Métalumine de
Walter Crum (*"). — Ce savant, par hydrolyse d'une solution d’acétate
hasique d'alumine AP (C*11P0%)(OII)?, a obtenn une alumine soluble en
une liqueur a peu prés transparente. Une trace d'alcali ou d'acide la fait
prendre en gelée, qu’un excés redissout ; par évaporation, elle abandonne
hvdrate AFO(OH)* déja préparé par Péan de Saint-Gilles (**).

Alumine colloidale de Graham. — Graham (®*) a donné a
T'alnmine soluble de Crum le nom de métalumine pour la différencier de
celle par lui préparée, qu’il obtenait par la dialyse du chlorure d’alumi-
nium. L'alumine colloidale, restée dans le dialyseur, est coagulée par les
acides et les alcalis, et méme par laction du temps.

Alumine colloidale de Schlumberger (*)). — (e savaut
prépare une alumine paraissant répondre & la composition d'un hydrate
triasluminique, A1*O“H', en saturant, jusqu'a réaction faiblement alea-
line, une solution bouillante d’alun, par une solution d’aluminate de
soude, I'additionnant de carbonate de soude et maintenant une demi-
heure & Fébullition. Le précipité est recueilli sur un filtre, soigneuse-
ment lavé et séché a 100°. On obtient un produit en morceaux blancs,
translucides, dont la propriété caractéristique est de se dissoudre dans
l'eau aiguisée d’un centicme d’acide chlorhydrique en une liqueur vis-
queuse, colloidale, qu'un grand nombre de substances précipite.

La dialyse de cette liqueur ne lui enléve pas tout 'acide chlorhydrique,
bien que celui-ci soit masqué. Aussi Pauteur en arrive-t-il a la conclu-
sion que les hydrates colloidaux de Crum et Graham ne sont solubles
que grice a la présence d’une petite quantité d’acide trés faible, mais
toujours appréciable et nécessaire. Biltz (™) prépare une solution d’alu-
mine colloidale par la dyalise d’une solution neutre de nitrate d’alumi-
nium. Hardy (**) a fait remarquer que la solution colloidale d’alumine
appartient a la classe des mélanges colloidaux irréversibles.

OXYCHLORURE D’ALUMINIUM

Graham (*') a montré que la solution de chlorure d'aluminium peut
dissoudre de notables quanlités d’alumine.

Liechti et Suida (**) ont préparé des dissolutions correspondant aux
formules : AI*CFOH, Al’Cl‘(Oll)’ ARCE(OH)®, APCE(OH)¢, APCI{ONY,
mais I'existence de ces corps n’est quhypothétique.

‘- R 119409-1894. — € Aues. Chem. N. 82-75-1900. — "6, Cannsry ¢t VEsPiGNan,
tazzet, ch. ilal. 30-35-1900. — (%7) Warter Crow. An. Ch. Ph. [5)-44-185-1854. —
* Gawuw, An. Ch. Ph. [5-65-173-1862. — (%) Buwrz. Ber. Chem. Gesell. 39-4431-
192, — 1300, Hiwny. Z. ph. Chem. 33-385-1900. — 301} Grumaw. An. Ch. Ph. (5:-65-175-
42, — 3@ Lipeurs ot Soma. J. Soc. Chem. Ind. 2-339. — 35 Towwst. B. Soc. Ch. 37-
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Tomasi (**), en faisant réagir de I'aluminium sur du chlorure de
- cuivre, aurait obtenu des mélanges de composition (AI'0%, 310,
(APCI®) et APO?, HIPFO (APPCE), qui dissolvent de I'aluminium en don-
uant Poxychlorure défini AICI°, AI'O°H®, 121I'0. Hautefeuille et Per-
rey (**) opérent par voie séche: ils font passer sur de I'aluminium
chauffé¢ un mélange d’oxygene et de chlorure d’aluminium; il se forme
un composé cristallin dont la tencur en oxygene et chlore varie avee la
température de la réaction, mais ne paraissant pas étre un mélange.

D’aprés Ditte, I'aluminium se dissout dans une solution de chlorure
alealin avee formation d’oxychlorure ; la liqueur se trouble quand elle
vépond a la composition APCI, 10AI(°. Schlumberger (**) admet T'exis-
tence du composé Ai*OIPCl obtenu par dissolution d'une molécule
(’hydrate trialuminique dans une molécule d’acide chlorhydrique. Le-
fler (*®), dans la précipitation d'une solution de chlorure d’alumi-
nium, signale T'existence des composés AIPCI,, 4A1*(OI)® et AICI.
11,5A1(OI1)® et obtient un précipité quand la liqueur répond ala com-
position AI*CI®, 25 AP (OH)°.

Baud (**) émet T'opinion que les oxychlorures hydratés peuvent étre
considérés comme des combinaisons de Phydrate APCI®, 1211*0 avec T'hy-
dvate AP*(OI1)®: il admet I'existence de deux séries isomériques et signale
les oxychlorures : 5 (ACI®, 1 211°0), Al (OH)*—2 (AI*CI*, 121H20),5 AP (OH°
— APCE, 121170, SAPOI® —2(ALCIS, 12H0), SAI*(OH)®.

Hypochlorite d’'aluminium. — D'aprés Orioli, il prendrait
naissance dans l'action de Phypochlorite de potassium sur le sulfate
d’aluminium.

Chlorate d’aluminium. — Berzélius I'a obtenu par double
décomposition entre le chlorate de baryum et le sulfate d’aluminium.

Perchlorate d’aluminium. — Serrulas I'a préparé par dissolu-
tion de 'hydrate d’alumine dans Pacide perchlorique.

Bromate d’aluminium. — Il prend naissarice, d'aprés Ram-
welsherg (**), par dissolution d’hydrate d’alumine dans I'acide bromique.

Iodate d’aluminium. — Sel déliquescent en masse transparente
dans laquelle se trouvent quelques cristaux ; se prépare comme le
préeédent.

Sous-sulfure d'aluminium. — Regelsberger (**?) aurait obtenu
un composé¢ répondant & peu pres i la formule AlLS, sous la forme d’une
mnasse cristalline grise. par fusion de Paluminium sous le soufre. L’eau.
les acides, les alealis le décomposent avee dégagement d’hydrogéne sul-
furé et d’hydrogeue libre. :

45051882, — (%) Hvvrerernir \!‘l Prruey. €. R, 400-1219-188). — (303, Lerier. Chem. N.
77-265-1808. — ¥ Rawwerssere. An. Ph. Chem. Poggr. B8-65-1842. — [5% #) RecELsBrnekn.
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SULFURE DALUMINIUM AIXSS— 150,08 (Al:36.04: S:65,9),

Historique. — Ce sulfure fut découvert par Frémy en 1853.

Préparation. — Formation. — Frémy (*) réduisait I'alumine par le
sulfure de carbone, la réduction était difficilement compléte. Vincent (3™
fond Faluminiuin avee du sulfure de sodium ou de calcium; il obtient
de mauvais rendements. Stein (**) n'obtient pas de meilleurs résultats en
chauffant 'alumine avec du sodium et du soufre.

Reichel (**) dirige de la vapeur de soufre sur de I'aluminium au rouge,
dans une atmosphére d'hydrogéne; la transformation est incompléte.

Violi (**') prétend avoir obtenu ce corps par fusion du sulfate d’alumi-
mum avee du soufre. Knopp et Ebell (*'*) I'ont préparé en projetant du
soufre sur de aluminium fondu. Spring (***) aurait constaté un commen-
cement de combinaison en comprimant, a 65 atmosphéres, un mélange
de soufre et d'aluminium.

Fonzes-Diacon (**) le prépave avee la plus grande facilité a I'état fondu,
n mélangeant, en proportions calculées, le soufre et 'alaminium pulvé-
risés et enflammant a 'aide d'un ruban de magnésium. Il se forme dans
la réduction de la stibine par Faluminium au four électrique (Mourlot) (***).

Le sulfure d'aluminium étant utilisé pour la fabrication électrolytique
de ce métal, I'industrie en prépare de grandes quantités par Paction du
<ulfure de carbone sur les composés oxygénés de Paluminium, notamment
I sulfate (Procédés Peniakoff, Bucherer, etc.).

Propriétés. — Fondu, il se présente en masse cristalline grise; il
fond sans volatilisation apparente, ni réduction a la température élevée du
four électrique de Moissan (Mourlot). Il n’est réduit ni par le charbon ni
par le carbure de calcium au four électrique (Geellmuyden)(**). Lair
humide le décompose, I'eau en dégage violemment de Phydrogene sul-
furé. Il brule dans Fair au rouge.

Chlorure d’aluminium et hydrogéne sulfuré. — Wih-
lr(™), en 1828, a obtenu, par sublimation du chlorure anhydre dans
un courant de gaz sulfhydrique, une combinaison de ces corps en cristaux
lamelleux, se décomposant a I'air. Par I'action sur le chlorure anhydre de
Ihydrogéne sulfuré liquide, Baud ") a pu obtenir le composé AI'CI®,
MP, stable & la température ordinaire, formé avec un dégagement de
+ 19450 et le composé AI'CI®, 2S1I* dissociable vers — 45°.

Chlorure d’aluminium et tétrachlorure de soufre. —
Waprés Weber (*"), ces deux corps se combinent en donnant un liquide

them. Centr. Bl. 2-265-1898. — '3 Frewv. An. Ch. Ph. (5)-38-322-1853. — (308) Vix-
exr. Ph. Mag. (§)-14-127-1857. — 3% Sy, J. prakt. Chem. (2)-3-43-1871. — (31%) Recuer.
Jahre<h. 200-4875: J. prakt. Chem. (2:-42-55-1875. — (3M) Viou. Ber. Chem. Gescll. 10-
G-1877. — (312 Kxopr et Esrvr. Polyt. J. Dingler. 229-69 ct 173-1878. — (35} Senixe. Ber.
‘hem Gesell. 16-1011-1883. — (3¢ Mocrrior. C. R, 423-H4-1896. — (51%) GerLuuvypex. C.
k. 130-1026-1900. — (316) Wonren. An. Ch. Ph. (3)-37-T1-1828. — (3194) Bacn. C. R. 134~
1929:1902. — = Wimen. An. Ph. Chen. Pogg. 104-421-1858. — /388) 0110 Reer et Prato.
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jaune, huileux, cristallisable, bouillant a 100°, décomposable par I'eau.
Otto Ruff et Plato (***) ont obtenu le composé AI*CI®, 25CI* par 'action du
bichlorure de soufre sur le chlorure d'aluminium.

Hyposulfite d’aluminium. — Obtenu par double décomposition
il a été proposé, aprés Kopp, par Towsend et Walter (***) powr la fabrica-
tion des rouges tures: Seyewetz et Chicandard (**) admettent quiil
se forme, dans I'action de lh\poaulhto de soude sur le sulfate dalu-
minium, un hyposulfite d’alumine tres instable.

Sultite d'aluminium. — Berzélius le préparait par dissolution de
I'alumine en gelée dans un exces d’acide sulfureux. Scutari et Man-
zoni (**?), par concentration d’une solution de sulfate d’alumine et de
sulfite de soude, séparent du sulfate de soude; les caux meres évapordes
abandonnent le sulfite en masses gommeuses. La solution concentrée
abandonne vers 7" un sulfite hasique auquel Gougginsperg(**') attribue
la formule SOPAPPO?, 41’0 et Rechrig, la formule SO*[APONOI)?],
5110 ou SO*AIY, 411°0.

Hyposulfate d’aluminium. — Héeren I'a obtenu en précipitant
I’hyposulfate de baryum par du sulfate d’aluminium (Berzélius). Cette
solution, ou la liqueur résultant de la dissolution de P'alumine dauns
Pacide hyposulfurique, abandonne, d'apres Kliss (°%), le sel cristallisé
(S*0%)*Al%, 1811*0, perdant 6 molécules d’ean sur I'acide sulfurique.

Sulfate d'aluminium anhydre (S0°AI*). — 1l résulte de la
déshydratation par la chaleur du sulfate hydraté; sa densité est de 2,672
4 22°,5 (Favre et Valson) (**); caleiné plus fortement, il perd tout Pacide
sulfurique. Au rouge 'hydrogéne le réduit en alumine et gaz sulfureux

(Schuman) (**).

Sulfate d’aluminium hydraté (SO*) AP, ISH0. — Un ren-
contre dans la nature le snlfate neutre (SO*PAP, 18H0, auquel de Ia
Charlonny (**'), qui ena examiné deux échantillons provenant de la Bolivie,
attribue la formule (SO A, 161110, et des sulfates basiques, Webste-
rite, alunogéne ou halotrichite.

Le sulfate d’aluminium ordinaire peut étre préparé par dissolution de
Palumine dans I'acide sulfurique. Boussingault, Berzélius et Rammels-
berg (**') admettent qu'il renferme 18 molécules d'eau de cristallisation -
de la Charlonny (**) lui attribue la formule (SOY’AP, 161*0. Gawaloxk
aurait obtenu I'hydrate (SO AIY, 1710 en saturant incomplétement de
I'acide sulfurique par de Palwmine en gelée.

Préraratioss izoustnietLes. — L'industrie en emploie de grande:
quantités; elle le retire de trois sources prineipales : le kaolin, la eryvo
Ber. Chem. Gesell. 34-1749-1901. — 319, Towsesp et Warten. B. Soc. Ch. ‘rép.) 202-1862. —
'320) Spvewetz ot Cmcaxpann, B, Soc. Ch. 5 -43-15-189). — 3% 7, Sceraie et Maszost, Gazze-
ch. ital. 14-560-188§. — 3#) Gotcoivsrere. An. Chem. Pharm. Lieh. 45-132-1845. —
(3%) Ki.tss. An. Chem. Pharm. Lieb. 246-170-1888. — 52 Dk 1y Chsntoxsy. C. R. 44 4
229-1800; 96-844-1883. — (323 Favnr et Wasox. C. R. 75-803-1872. — 3%) Scnruas. N\
Chem. Pharm. Licb. 487-286-1377. — 7 Ruwsetsnenre. An. h. Chem. Pogg. 43-H8:
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lithe. la bauxite. (Pour la description des procédés voir I'article de Bui-
sine dans le bulletin de la Société chimique (3)-9-311-1893.) Les princi-
pales impuretés qu’il renferme sont le fer et P'acide sulfurique; au-des-
sous de 0,01 de fer, les produits sont commercialement purs et employés
en teinture et dans la fabrication des papiers blancs.

De nombreux modes de purification ont été indiqués notamment par
Deville (**), Ducla (*°), Fahlberg (*'), etc.

Propriétés. — Le sulfate d’aluminium ordinaire est un sel blanc qui
cristallise assez difficilement, en aiguilles ou en lamelles blanches nacrées.
fa densité est de 1,767 a 22° (Favre et Valson)(***). L'eau en dissout
la moitié¢ de son poids et donne une liqueur fortement acide.

Poggiale (**) a publié des tables de solubilité dans I'eau des sulfates
anhydre et hydraté. Peu soluble dans I'alcool, il se dissout dans l'acide
chlorhydrique dans lequel il cristallise en tables incolores (Kane). Par la
chaleur, il perd d’abord son eau de cristallisation, se boursoufle ensuite,
enfin se dissocie en abandonnant de I’alumine anhydre retenant des traces
d'acide sulfurique (Warrentrapp) (*!). Dans certaines conditions Ia
décomposition est compléte (Baubigny)(**?).

Sulfate d’aluminium & 10 molécules d’eau. — Le sel
(80*AP, 10H*0 se précipite en lamelles nacrées, par addition d’alcool a
une solution aqueuse (Von Hauer) (**).

Sulfate acide d’aluminium. — Baud (**), en dissolvant a chaud
du sulfate d'aluminium dans de I’acide sulfurique a 75 centiémes, a obtenu,
par refroidissement, le composé AI’0%, 4SO°, 4H*0; c’est une poudre
blanche que 'auteur compare aux acides chromosulfuriques de Recoura.

Sulfates basiques d’aluminium. — Les sulfates basiques sont
au moins aussi nombreux que les oxychlorures et leur constitution n’est
guére mieux connue; quelques-uns peuvent étre considérés comme déri-
vant du dihydrate AI'0 (OH)* ou du monohydrate AlO.OII; d’autres ont
des constitutions beaucoup plus complexes; on les rencontre parfois dans
la pature. Certains chimistes les considérent comme des mélanges
iPickering) (™).

— (S0**AI’O, H'0 ou AI0®, 2S0%, H*0. — Préparé par Maus(*"), en
masse gommeuse blanche, en dissolvant I’hydrate d’alumine dans le sulfate.
Marguerite (**) a obtenu ce sulfate basique, en rhomboédres a 12 molé-
cules d’eau, en reprenant par I’eau de P'alun ammoniacal calciné.

— S0(AI0Y, 9H’0 0u AI’0°.S0% 9H*0. — Al'état naturel ce sulfate
basique hydraté porte le nom de websterite ou d’aluminite monoclinique.

L’alumiane est un minéral en cristaux rhomboédriques, qui répond a
vette méme formule mais sans eau de cristallisation.
1GR. — i3 Devieee. C. R. 60-1330-1885. — (339) Ducta. C. R. 84-949-1877. — (53) Fane-
sews. B. Soc. Ch. 38-154-1882. — (55%) vox Hauer. Jahresb. 335-1854. — (333) PoceiaLe. An.
€h. Ph. {3-8-4687-1845. — (33%) Warrentraee. Polyt. J. Dingler. 466-443-1862. — (334 ) Byc-

uest. C. R. 97-1569-1888. — (333) Bavn. C. R. 4137-492-1903. — (36) Pickenive. Chem. N.
45-121-135 et 146-1882. — (337)Mavs. An. Ph. Chem. Pogg. 14-80-1827. — (338) ManGueriTE.
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Berzélius a préparé 'aluminite en précipitant par Pammoniaque le sul-
fate neutre d’aluminium. Maus (**") attribue une méme formule au corps
résultant de la décomposition par I'eau du sulfate basique précédent.
Battinger (***), en évaporant unc solution de sulfate neutre additionnée
de sel marin et reprenant par I'eau, ou en chauffant en tube scellé a14(°,
a obtenu ce sel basique mais avec 6 molécules d’eau.

— 3AI'0%, 4S0°, 30H*0. — Préparé par Rammelsberg(*”) en aban-
donnant pendant plusicurs années une solution étendue de sulfate neutre
A’alumine. Athanasesco(**) I'a obtenu cristallisé en rhomboédre et ren-
fermant 9 molécules d’eau, en portant & 250" une solution de sulfate.

— 5AIQ%, 380°% 2011°0. — Debray(*'), en traitant par le zinc une
solution de sulfate d’aluminium, portée a I'ébullition dans une capsule
de platine, a obtenu un précipité grenu répondant a cette formule.

— 4APO3, 5803 3611°0. — Debray(**), par la méme méthode mais
opérant & froid, a isolé ce sulfate basique auquel Leeve(***) avait attri-
bué la formule 8 A1), 5803, 251120).

— 3AI0%, 2507, 2I1?0. — Bley (**) I'a préparé en précipitant incom-
plétement le sulfate par Pammoniaque.

— 2410%, SO°, nH*0. — Bley, en précipitent par un excés de carbo-
nate une solution d’alun, a obtenu le sulfate 2A1'0%, SO?, 1211*0.

Walter Crum obtient ce méme sel, mais ne renfermant que 6 molé-
cules d’eau, en chauffant une solution diluée d’acétate d’aluminium et de
sulfate de potassium; c’est la synthcse dela felsobanyte (variété de webs-
terite). La paraluminite, autre variété de websterite, est un sulfate
basique naturel plus hydraté 2P0, S0%, 15 H*0.

— 24I'0%, S0°, TH'O ou SO*AP(OH)*, 21*0. — Schlumberger (***)
a donné le nom d'hydrate sulfodialuminique au premier produit de la
précipitation par une base d’une solution de sulfate d’aluminium.

— 2A1'0%, 3808, 120 =AP(SO'P, Al (OI)®, 91?0. — Gadumer I'a
préparé (***) par évaporation d'une solution de sulfate d’aluminium et de
chromate de potassium.

Sulfate d'aluminium et acide chlorhydrique. —
Recoura (**) fait réagir a I'éhullition 'acide chlorhydrique sur le sulfate
d’aluminium; par refroidissement, il se forme un dépot cristallin répon-
dant a la formule AISO*Cl, 6IPO qu’il considére comme un chlorosulfate
défini.

Chlorure d'aluminium et gaz sultureux. — Andria-
nowsky(***) a obtenu le composé AI'CI°, 280! ou AICI%, SO*CI en un
liquide rouge, par combinaison directe des composants; d'apreés Baud (%)
il se dissocie vers 200° et le composé AI’CI%, SO* distille; sa chaleur d¢
formation serait de + 18 550"

C. R. 90-1334-1880. — (3°) Berminaer. An. Chem. Pharm. Lich, 244-224-1888. — (390; A ¢y
zasesco. C. R. 403-271-1886. — '3¥) Dennav. B. Soc. Ch. (1)-7-9-1867. — (%) Laeawe. J

prakt. Chem. 79-428-1860. — (313} Buey. An. Chem. Pharm. Lich. 89-174-1854. — (%) G \pruer
Chem. Centr, Bl. 2-1067-1895. —(3“)thol.m B. Soc. Ch. 37-1155-1902. — '348) AxprRiaNOWsKL
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SELENIURE D'ALUMINIUM Al*Ses=—29].5H (Al:18,59; Sc: 81,40

Historique. — Wahler (*) a signalé que I'aluminium, sous I'action de
la chaleur, se combine avec incandescence au sélénium en donnant une
poudre noiratre.

Préparation. — Fonzes-Diacon("**'*) a obtenu le séléniure pur,
fondu, en enflammant 4 I'aide d’'un ruban de magnésium, un mélange
d'aluminium et de sélénium pulvérisés; la réaction est trés violente. Il
s'en forme également dans la réduction du séléniate de plomb par P'alu-
minium.

Propriétés. — Masse fondue a cassure fibreuse d’un gris jaunatre;
densité prise dans I’essence de térébenthine : 3,437. Par I'eau ou les
acides dilués il dégage de I’hydrogéne sélénié pur; sa chaleur de forma-
tion est d’environ + 68000 par rapport i Se vitreux et de + 51 000
par rapport & Se métallique.

Chlorure d’aluminium et tétrachlorure de sélénium.
— Cette combinaison a été décrite par Weber (*7).

Sélénite neutre d’aluminium. — On le prépare en dissolvant
dans I'eau du chlorure aluminique hien neutre et précipitant par le sélé-
nite ammonique (Berzélius). Nilson (*?) entraitant 100 p. desel basique par
16,2 p. d’acide sélénieux obtient un sel cristallin, peu soluble, de formule
NePpAL, TH*O.

Sélénite basique d'aluminium 3(Se(?)*Al’, AI*(OH)%, 53511°0.
— Précipité amorphe se formant en traitant le sulfate d’alumine par le
sélénite de sodium (Nilson).

Sélénite acide d’aluminium 2 (Se0*)°Al%, 35e O° 1%, 911I’0. — Ce
sel cristallin est obtenu par la digestion de 100 p. de sel basique dans
31,02 p. d’anhydride sélénieux (Nilson).

Sélénite acide d’'aluminium (Se(?)*Al, 3Se0°H*, 2H0.

Sel cristallin se formant quand on traite 100 p. de sel basique par 210 6p
danhydride sélénicux (Nilson). Berzélius signale I’existence d’un bisélé-
nite obtenu en dissolvant 'alumine ou le sélénite neutre dans I'acide
sélénieux en solution.

Séléniate d’aluminium. — Weber(**) le prépare en dissolvant
l'alumine dans l'acide sélénique; il peut former des aluns. D'aprés
Maus(*7), il donne des sels basiques semblables aux sulfates corres-
pondants.

TELLURURE D'ALUMINIUM Al* Te® — 407 (Al:12,40; Te: 87,59)

Historique. — Wohler(**) a observé que la combinaison du tellure et
de I'aluminium est explosive.

B. Soc. Ch. (2;-34-496-1879. — (37) Nsox. B. Soc. Ch. 23-04-1875. — (%) Wenen. An. Ph.

[PONZES-DIACON.}



b ALUMINIUM.

Préparation. — Whitehead (*%) I'a préparé & partir des éléments:
Fonzes-Diacon (***) 'obtient en masses fondues par I'inflammation d'un
mélange de tellure et d’aluminium en poudre & I'aide d’un ruban de
‘magnésium.

Propriétés. — Masse grise, fondue, s’altérant a air humide ; par l'eau,
elle dégage de I'hydrogéne ne renfermant que des traces d’hydrogene
telluré a odeur trés caractéristique. L’alcool absolu est sans action sur
ce tellurure, mais s'il renferme un centiéme d'eau la liqueur brunit par
mise en liberté de tellure provenant de la dissociation de I'hydrogéne
telluré qui prend alors naissance (Fonzes-Diacon).

Tellurite d’aluminium. -— Ce sel se précipite en flocons blancs
et volumineux.

Tellurate d’'aluminium. — Précipite blanc floconneux (Ber-
zélius) (%).

AZOTURE D'ALUMINIUM AzAl*—82 28 (Al:65,86; Az: 34,13)

Historique. — Briegleb et Geuther (**) avaient constaté, en 18063,
que I'aluminium fondu peut absorber quelques centiémes d’azote: mais
c’est Mallet qui parait avoir obtenu, le premier, un azoture hien défini,
dont Moissan (*) admet Dexistence, en petite quantité, dans certains
aluminiums commerciaux.

Préparation, formation. — Mallet (**) a obtenu le composé
AI’Az* en portant, a haute température, un mélange d’aluminiun et de
carbonate de soude sec dans un creuset de charbon. Aprés refroidis-
sement, la surface du métal était recouverte de particules jaunatres
amorphes ou cristallisées qu’on sépare du culot en dissolvant I'aluminium
dans l'acide chlorhydrique. C’est de I'azoture d’aluminium qui a pris
naissance par I'action de I'azote de I'air sur le métal.

Franck et Rossel (**) auraient obtenu un azoture impur en chauffant
a l'air un mélange d’aluminium et de carbure de calcium. D’aprés
Arons (**) ce corps se formerait par I'action de I'étincelle électrique sur
une atmosphére d’azote tenant en suspension de I'aluminium en poudre.
L’aluminium en poudre enflanmé brile dans les composés oxygénés de
I'azote en donnant des quantités notables d’azoture (Matignon) (**).

Propriétés. — L’azoture d’aluminium est en cristaux orthorhombiques,
translucides et jaune pale; a I'air humide il dégage lentement de I'am-
moniaque (Mallet).

AZOTATE D'ALUMINIUM (Az0%)SAl*= 426,44 (A1:12,70; 0:67,55: Az:19.76;
Historique. — La dissolution’d’alumine dans I’acide azotique, évaporée
Chem. Pogg. 108-615-1859. — (349, Warreneav. J. Am. Chem. Soc. 47-850-1895. — (3%, BrixGrye

et Gevrner. An. Chem. Pharm. Lich. 23-228-1862. — (3%1) Fraxck ct Rosskt. C. R. 424 -941-
1890. — (32} Aroxs. Chem. Centr. Bl 2-643-1899. —- (355) Tuomas. B. Soc Ch. (3)-43-1009-
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a consistance sirupeuse, laisse déposer des cristaux rayonnés d’azotate
daluminium (Berzélius). -

Préparation. — Il se forme encore en précipitant le sulfate d’alumi-
nium par le nitrate de plomb. Stillmann ('#) 'a obtenu par dissolution &
100° de Paluminium dans I'acide azotique de densité 1,35.

Propriétés. — Ce sel cristallise avec 18 molécules d’eau. Par évapo-
ration d'une solution fortement acide, Salm-Hortsmar (**) a obtenu de
volumineux cristaux rhombiques & 15 molécules d’eau. Enfin Ditte (**), par
h cristallisation de ce sel dans I'acide azotique monohydraté, a obtenu
un nitrate renfermant 4 molécules d’eau. Le nitrate d’aluminium en
solution absorbe le spectre ultra-violet a partir de la longueur d’onde
340 (Drossbach) (*7). I’aprés Deville (°) il fond facilement dans son eau
de cristallisation et, &4 140°, perd tout son acide en abandonnant
I'hydrate amorphe AI*0*,5H*0.

Azotates d'aluminium basiques. — Berzélius signale I'exis-
tence d'un sous-nitrate qui se formerait dans la précipitation de I'azotate
d'alurninium par 'ammoniaque. Schlumberger (*) a constaté que I’hydrate
trialuminique se dissout dans une molécule d’acide azotique et la solution,
par évaporation, abandonne une masse gommeuse de formule Al*0H’AzO0.
Daprés Ordway (**), le sel normal, maintenu longuement a 100°, perd
lamoitié de son poids et abandonne un sel soluble basique de compo-
sition (Az O0*)*Al*, AP O*HI°.

Chlorure d’aluminium et oxydes de I'azote. — Le chlo-
rure d’aluminium fixe le chlorure de nitrosyle en donnant un corps
fusible, volatil, cristallisant par refroidissement et se décomposant a I'air
humide. Thomas (*) a obtenu, par I'action du bioxyde d'azofe, le com-
posé AI*Cl*, Az O, corps déja entrevu par Besson (**). '

PHOSPHURES D'ALUMINIUM

Wohler (***) a signalé que I'aluminium, chauffé dans une atmosphére de
phosphore ou d’hydrogéne phosphoré, peut se combiner a ce métalloide.
On a obtenu les combinaisons suivantes :

— Al'P*. — Le phosphure normal a été préparé par Franck (**) au four .
¢lectrique. En provoquant la combinaison, a I'aide d’un ruban de magné-
sium, d'un mélange de phosphore rouge et d’aluminium pulvérisé,
Fonzes-Diacon (***) a obtenu une masse friable, jaune, répondant sensi-
blement a la formule AI'P* et que Matignon (**) a reconnu étre cristal-
liske; au contact de P'eau il s’en dégage de I'hydrogéne phosphoré¢ pur
non spontanément inflammable.

— AFP’. — 1l prend naissance, d’aprés Franck (**), par Paction des

=)

1535, — (34) Bessos. B. Soc. Ch. (3)-4-771-1889. — (3%5) Siiw-Honrsuan. Jahresh. 501-1850.
—~ 3 Dirre. C. R. 89-643-1879. — (337) Drosseacn. Ber. Chem. Gesell. 35-91-1902. —
*# (Ompwar. Jahresh. 111-1858. — (39) Fraxcx. Chem. Zeit. 22-236-1898. — (3%) Rose.
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vapeurs de phosphore entrainées par un courant d’hydrogéne, sur de
P'aluminium chauffé au rouge blanc; c’est une poudre noiratre.

— AP, — Ce phosphure s’obtient en chauffant un mélange intime
de phosphore rouge et d’aluminium en poudre dans un courant d’hydro-
géne (Franck) (**).

— AI*'P. — Corps & aspect métallique préparé par Franck (**) au four
électrique.

Tous ces phosphures sont décomposés par ’eau avec dégagement d'hy-
drogene phosphoré.

Chlorure d’'aluminium et hydrogéne phosphoré. — Par
sublimation du chlorure d’aluminium dans une atmosphére d’hydrogene
phosphoré, Rose (**) a obtenu le produit cristallis¢ 5AI'CI*,PIP, que
’eau décompose.

Chlorure d'aluminium, chlorure et oxychlorure de
phosphore. — Weber (*'), Baudrimont(**) ont isolé le corps
AI’C1*, 2PCP; c’est une masse blanche, fusible, cristallisable, décompo-
sable par I'eau. Casselman (**), par combinaison & chaud du chlorure
avec 'oxychlorure de phosphore a préparé le composé AI*Cl*, 2POCE en
aiguilles incolores, fusibles a 165°, décomposables par I'eau.

Hypophosphite d’aluminium. — Rose (**) évapore une solu-
tion d’alumine dans I'acide hypophosphoreux et obtient ce sel en une
masse gommeuse.

Phosphite d’aluminium. — Rose (**) précipite par du phos-

phate ammonique, un sel neutre d’aluminium ou une solution d’alun
ammoniacal par du chlorure de phosphore.

Phosphite basique d’aluminium. — Griitzner (**) a obtenu
un corps répondant sensiblement & la formule AI'( HPO?)*AFO*H® en
dissolvant a chaud de I'alumine colloidale dans I'acide phosphoreux.

Phosphates d'aluminium. — 1l en existe de nombreuses espéces
dans la nature : la wavellite 3AI)0°,2P*0%,12I1!0 et sa variété la
fischerite 2A1'0°,P*0°,811I'0, en cristaux rhombiques; la turquoisc
en masses bleu péle et ses variétés la callaite el la callainites I:
" péganite 2A1'0°,P*'0% 610 en cristaux rhombiques, etc. On les ren.
contre souvent mélangés a d'autres phosphates, a des fluorures, a de-
sulfates. On a pu préparer des ortho, pyro et métaphosphates anhydres ¢
hydratés,- des phosphates acides et des phosphates basiques.

Orthophosphate d'aluminium anhydre Al*0%, P*O® o
(PO*)*Al'. — Il a été obtenu en prismes hexagonaux par Schulten (**7) ¢
chauffant de Faluminate de sodium avec un excés d’acide phosphorigue

An. Ch. Ph. 54-28-1832. — (361) Wepen. An. Ph. Chem. Pogg. 407-375-1839.— (362) B\
priorT. An. Ch. Ph. (4)-2-5-1864. — (365) Casserwax. An. Chem. Pharm. Lieh. 98-22
1856. — (36%) Rose. An. Ph. Chem. Pogg. 42-86-1850. — (36%) Rose. An. Ph. Chem. Pog
9-30-1827. — (3%6) GRrCrzxer. Ar. der Pharm. 23%-693-1898. — (367) Scuretey. C. R. 91
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en tube scellé a 250°; D=2,59. Seul le carbonate de soude au rouge
le désagrége facilement.

Pyrophosphates d'aluminium anhydre AI'0°, 2P'0° et
2AI'0*3 P 0% ou (P* 07 (AI*)®. — Hautefeuille et Margottet (***), en traitant
le métaphosphate d’aluminium par de I'acide métaphosphorique en pré-
sence de quanlités croissantes de phosphate d’argent, ont obtenu, en tres
beaux cristaux, ces deux pyrophosphates. Rose (**) calcine le pyrophos-
phate (AI")* (P*07)*, 101*0 et obtient le composé anhydre.

Métaphosphate d'aluminium anhydre AlI'0*, 3P*0* ou
(POP)*AP. — Madrell (*) a isolé une poudre blanche, insoluble, en
dissolvant Falumine dans I'acide phosphorique, évaporant et chauffant
vers 516°. Hautefeuille et Margottet (**) I'obtiennent en gros cristaux
cubiques modifiés en chauffant de I'alumine amorphe, ou son phos-
phate, dans un bain d’acide métaphosphorique en fusion. Jonhson (*"*)
dissolvait au rouge sombre du sulfate d’aluminium dans un excés d'acide
métaphosphorique; sel blanc; D =2,779.

Par I'action de I'acide phosphorique sur I'aluminium vers 400°, Wars-
chauer (™¢) a obtenu, en cristaux tétraédriques, un dimétaphosphate
d’aluminium.

Orthophosphate d'aluminium hydraté AlI'0°, P*0°, »II’0
ou (P0*)* AP, nlI*0. — En précipitant une solution chaude de phosphate
de soude par du sulfate neutre d'aluminium, on obtient un orthophos-
phate renfermant, d’aprés Rammelsherg (**), 9 4 6 molécules d'eau
suivant qu'on le desséche a I'air ou sur I'acide sulfurique: Millot (**)
n‘a trouvé que 6 a 2 molécules d’eau; Ludwig (***), Schweizer (**) préten-
dent que ce précipité renferme un léger exces d'acide phosphorique.
Erlenmeyer (™), par ¢bullition de la solution de phosphate monoalumini-
que, a obtenu I'orthophosphate avec 4 molécules d’eau.

Ce phosphate est soluble dans les acides, sauf I'acide acétique, les
alcalis, 'ammoniaque, mais le chlorure ammonique le précipite & nou-
veau de ses solutions (Carven et Hill) (*"").

Pyrophosphates d’'aluminium hydraté 2A1'0%,3P*0%, zH*0
ou (P20?)(AD')* et AI'0?, 2P*0%, nH'0. Schwarzenberg (**), en précipi-
tant un sel neutre d’alumine par du pyrophosphate de soude, a obtenu
le pyrophosphate 2AI0%,3P*0%,10H*0. Millot (**), par le sulfate d’alu-
wine et le phosphate ammonique, prépare un sel & 16 molécules d’eau,
n'en retenant que 6 4 110°; en traitant celui-ci par I'acide phosphorique,
il a isolé le sel APO?,2P*0%, 811*0.

1385-1884. — (3% Havrerevire et Mancorrer. C. R. 96-1052-1849 et 1142-1883. —
‘3% Rose. An. Ph. Chem. Pogg, 76-16-1849. — (30) Mioreii. An. Chem. Pharm. Lieb.
64-19-1847 ; Jahresb. 356-1847. — (37) JosmsoN. Ber. Chem. Gesell. 22-976-1889. —

¢ Wanscaster. Z. anorg. Chem. 36-137-1903. — (37) Rawweuseerc. J. prakt. Chem.
89-116-1863. — (37) Mnvor. C. R. 82-80-1879. — (3%) Lvpwic. Pharm. Centralhalle
110-1856. — (57 Scmweizer. Ber. Chem. Gesell. 3-510-1870. — (37) Enexwever. An. Chem.

Pharm. Lieb. 494-196-1878. — (377) Canvex et Hmi. J. Soc. Chem. Ind. 16-29-1877;
(hem. Cenir. Bl. 4-336-1897. — (3%) Scawanzexpenc. Jahresb. 548-1847. — (37) MarcorTET

[FONZES-DIACON.]



40 ALUMINIUM.

Métaphosphate d'aluminium hydraté AI'0?, 3P0% nH'O
ou (PO?)*AI*, »II’0. — Margottet et Hautefeuille (**) ont obtenu un mé-
taphosphate en prismes incolores 4 6 molécules d’eau en maintenant a
100° une solution d'hydrate d’alumine dans I'acide phosphorique; a
150-200° ce sel est en aiguille ne renfermant que 4 molécules d’eau,
et au-dessus de 200° il se sépare des tétraédres anhydres.

Phosphates acides d’aluminium. — Erlenmeyer (**) a préparé
un phosphate monoaluminique, Al*(PO‘II*)* ou AI*(PO*)!,4PO'H?, en
évaporant la solution d’alumine dans un excés d’acide phosphorique.
Cette solution, abandonnée sur I'acide sulfurique, laisse déposer un
phosphate monodialuminique Al*(PO*H*)*PO*H,2H'0 ou AI*(PO*)?,
3PO'H*, 2H*0, que I'eau décompose en ce sel (Al*)*(PO*H*)*(PO’H)® ou
2[A(P0")],5 PO et en phosphate monoaluminique.

Phosphates basiques d'aluminium — Millot (*7), en préci-
pitant par I'ammoniaque la solution acide de phosphate d’alumine, a
obtenu le composé :

JAIYO*, 2P0, 8H*0.
D’aprés Rammelsberg (*), ce sel aurait la formule :
4A1'0*,3P*0%,18H0.
Par précipitation de I'alun de potasse & I'aide du phosphate de soude,
Munroé (**') obtient ce phosphate avec 8 molécules d’eau.

Thiohypophosphate d’aluminium. — Friedel (**), en chauf-
fant en tube scellé de I'aluminium, du soufre et du phosphore, a obtenu
des lamelles cristallines, peu stables a I'air, d'un sulfophosphure P*S°AI?
correspondant a un hypophosphate.

Thiopyrophosphate d’aluminium. — Par la méme méthode,
Ferrand (**) a pu préparer un thiopyrophosphate de formule P*S7Al*
en petites aiguilles blanches trés instables.

ARSENIURE D'ALUMINIUM Al As*—204,2 (Al:26,55; As: 73,45)

Historique. — Wohler (*°) a signalé que P’aluminium, chauffé au
rouge en présence d'arsenic, s'y combine en donnant une poudre noiratre.

Préparation — Ce corps se prépare trés facilement en enflammant, a
I'aide d’un ruban de magnésium, un mélange équimoléculaire d’arsenic
et d’aluminium en poudre; la réaction. trés vive, donne naissance a une
masse friable, grisatre, répondant sensiblement & la formule Al*As®
(Fonzes-Diacon) (***).

L’eau chaude en dégage de ’hydrogéne arsenié pur.

Arsénite d’aluminium. — Reichard (*') a préparé le composé
AI’0%,As*(® en précipitant un sel d’alumine par I'arsénite de potassium.
et Havrerevicie. C. R. 406-135-1888. — (0) Rawsersserc. An. Ph. Chem. Pogg. 64-

407-1845. — (381) Moxro#. An. Chem. Pharm. Lieb. 4159-278-1871. — (38) Frieoer. B. Soc.
Ch. (3)-11-1057-1894. — (%) Ferrasp. C. R. 422-886-1896. — (%) Reicuarp. Ber. Chem.
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Arséniate d’aluminium. — D’aprés Coloriano (**) le sel (As0')* A’
prend naissance dans l'action de l'arséniate trisodique sur le sulfate
d'alumine vers 200°. 1] se présente sous la forme de disques allongés.

Antimoniure d’aluminium’ — D'aprés Waohler (%) ces deux
corps ne se combinent pas. Debray (*) signale un alliage d’antimoine et
d’aluminium. Fonzes-Diacon (***), en enflaimmant un mélange d’antimoine
et daluminium, a I'aide d’une cartouche de Goldschmidt (bioxyde de
baryum et aluminium pulvérisé) a obtenu une masse friable qui, par
l'eau, laisse dégager de I'hydrogéne renfermant de I'hydrogéne anti-
monié. Yan Aubel (**') a préparé un alliage d’aluminum et d’antimoine
AISh, fondant vers 1080°; D=4,21. D’aprés H. Gautier, cet alliage
se délite a I'air (*"%). D’aprés Baxéres, I'incorporation de petites quantités
d'antimoine 2 I'aluminium le rend fibreux et par suite malléable et
ductile. Campbell et Mathews (**) ont décrit ces alliages.

Antimoniate d’aluminium. — Ce sel se forme par double
décomposition.

Alliages d'aluminium et de bismuth. — C(Ces deux corps
donnent des alliages trés fusibles, trés brillants, mais s’oxydant a I'air;
les alliages au centiéme sont cassants [Debray, Tissier (***)].

Les alliages bismuth, aluminium, étain constituent les soudures
Bourbouze (**¢). Campbell et Mathews (*) ont étudié leurs propriétés.

Alliages d’aluminium et de vanadium. — (et élément aug-
menterait les qualités de P'aluminium. Moissan ('**) a préparé, par rédue-
tion de I'acide vanadique & I'aide de limaille d’aluminium, en présence
d'un excés de ce métal fondu, un alliage trés malléable, de peu de durete,
renfermant 2,5 centiémes de vanadium.

Borure d'aluminium AI’B:. — Wahler et Deville (*°), I'obtin-
rent en chauffant du bore en présence d'aluminium ou en réduisant
I'anhydride borique par ce métal. 1l se forme encore, quand on fait passer
un courant d’oxyde de carbone entrainant des vapeurs de chlorure de
bore, sur de I'aluminium au rouge. Lamelles hexagonales, transparentes,
jaunes; au rouge il ne brile pas a I'air, mais sa combustion a lieu dans
un courant de chlore. L’acide chlorhydrique et la potasse I'attaquent
difficilement, I'acide azotique le dissout trés bien. Ianpe, puis Joly
admirent I'existence d’un autre borure en cristaux lamellaires noirs de
formule Al B,

Borure d'aluminium AI'B¥. — Ce borure a ét¢ indiqué par
Hampe (*") dans la réduction de P'acide borique par P'aluminium en
I'absence du fer. L’aluminium et 'acide horique étaient chauffés dans
un creuset d'argile luté, introduit lui-méme dans un second creuset,

Gesell. 27-1019-1894. — (3) Cotormxo. C. R. 403-275-1886. — (3%) Desrav. C. R. 43-
26-1836. — () Vax Avmee. C. R. 132-1266-1901. — (357 @) H. Gacmier. C. R. 423-100-
1896. — (3%) Cawreer. et Marmews. Am. Chem. J. 3-253-1902. — (3%) Bocrsovze. Lejeal
« I'Aluminium » Bailli¢re, 1894. — (3°) Wourer et Deviiie. C. R. 69-19-1864. — (%) Hawre.
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Uintervalle étant rempli de sable. Par lent refroidissement, le borure
cristallisait dans l'excés d’aluminium. On le séparait par I'acide chlorhy-
drique, la potasse bouillante et enfin I'acide sulfurique. Cristaux mono-
cliniques noirs, rouges par transparence; D=2,53; Joly n’admet pas
Iexistence de ce borure comme composé détini (**¢).

Fluorure de bore et d’aluminium. — Berzélius préparait le
fluoborate d’aluminium par double décomposition entre le chlorure
d’aluminium et le fluorure double de bore et de sodium. La chaleur le
décompose en fluorure de bore et borate d’aluminium.

BORATE D’ALUMINIUM

Etat naturel. — Damour (**) a donné le nom de jereméiewite i
un borate naturel de la Sibérie se présentant en prismes hexagonaux
en apparence et répondant a la formule AI’0°,B*0° ou AIBO® (systéme
rhombique).

Préparation. — Sel anhydre. — Ebelmen (*) a obtenu le sel
basique 3AI'0%,B*0°, en chauffant un mélange d’alumine, d’oxyde de
cadmium et d’anhydre borique ou un mélange d’alumine et de borax.
Cristaux en prismes rectangulaires rayant le quartz; D = 2,96-3.

Troost et Hautefeuille (**) ont isolé un borate anhydre en faisant
passer des vapeurs de chlorure de hore sur de I'alumine au rouge. Frémy
etFeil (**) chauffent du fluorure d’aluminium avec deI'anhydride borique.

Sel hydraté. — En précipitant, en milieu neutre ou en milieu légé-
rement acide, une solution froide d’alun par du borax, Rose (***) a obtenu
les deux borates 2A1' 0%, B* 0%, 5H*0 et 53A1'0°, 2B*0°,81*0. Leucter (*)
a étudié les applications médicales du borate d’aluminium.

CARBURE D'ALUMINIUM C:AI*—144,4 (A1:75,06; C:24,93)

Historique. — Sainte-Claire-Deville (**) pensait que le carbone ne
formait avec 'aluminium qu’une fonte ; Mallet n’avait pu observer aucune
combinaison entre ces deux éléments; le premier, Franck (**) signala la
formation possible d’un aluminium carburé en chauffant ce métal avec
du noir de fumée; mais c’est Moissan (*") qui, vers la méme époque, a
isolé un carbure d’aluminium cristallisé, chimiquement défini, dont il a
étudié les curieuses propriétés.

Préparation. — Moissan (*7) prépare ce composé en chauffant au four
électrique, a la température d'¢bullition de I'aluminium, des fragments de
ce métal additionné de charbon de sucre dans un creuset de charbon. La
masse refroidie est concassée en petits fragments. L’aluminium en excés
est enlevé ensuite par un traitement a I'acide chlorhydrique concentré

An. Chem. Pharm. Lich. 483-75-1876. — (3! @) Jowv. C. R. 97-556-1885. — (%) Da-
vour. B. Soc. Min. (2-5-53-1883. — () Tmoost et Havrereonie. C. R. 75-1819-1872.
— (%) Rose. An. Ph. Chem. Pogg. 94-452-1854. — (%) Levcrer. Chem. Centr. Bl. 4-192-
4895. — (3%) Fraxck. B. Soc. Ch. (3)-14-459-1894. — (37) Mossax. C. R. 419-16-189% ct
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et froid. Plus tard, ce savant réduisit I'alumine par le carbure de calcium
et sépara le carbure d’aluminium en décomposant I'excés de carbure de
calcium par I'eau glacée.

Guntz et Masson (**) ont constaté qu’en présence de chlorure ou iodure
d'aluminium, I'oxyde de carbone ou le gaz carbonique sont intégralement
réduits, par 'aluminium, en alumine et carbure de ce métal. Il se forme,
daprés Dufau (*), en réduisant I'aluminate de calcium par le charbon.

Propriétés. — Beaux cristaux, jaunes, transparents, en hexagones
réguliers, répondant a la formule C*Al* (Moissan); D=2,36. Le chlore
et le brome I'attaquent, non l'iode. L’oxygéne et le soufre le décomposent
difficilement. Les oxydants le détruisent avec rapidité. La réaction la
plus curieuse est celle qu’il donne avec l'eau froide; du méthane pur
prend naissance (Moissan) :

AFC 4+ 1200 =3CII* + 4Al(OII)°.

Berthelot (***) a montré que la formation de méthane répondait au
maximum d’effet thermique et correspondait 2 un dégagement de chaleur
voisin de +— 165 000°'.

Carbonates d'aluminium. —Le carbonate neutre, (CO%)*Al*, n’a
pu étre isolé (de Saussure). Parkman (**) aurait obtenu un carbonate
APO?,CO* en précipitant une solution refroidie d’alun par une solution
froide de carbonate de soude; le précipité est lavé a I'ean glacée saturée
de gaz carbonique. Divers cxpérimentateurs ont donné des formules
différentes pour le carbonate basique : 3AI'0°,2C0* (Muspratt et Walace):
8AP0*,3C0* (Langlois). D'aprés Rose (**°) le précipité renfermerait tou-
jours du carbonate alcalin.

Urbain et Reboul (**) lui attribuent la formule 2A1*0?%,C0? 8H*0, mais
Barth (“*®) le considére comme n’étant pas défini. Schlumberger (**) pré-
tend que la composition des sous-carbonates varie toujours avec celle du
sel précipité; il aurait obtenu un carhonate basique répondant sensible-
ment a la formule CO? (AI'OHB)?, H*O.

Day (“*®) a préparé des carbonates basiques dans la précipitation de
l'aluminate de soude par le gaz carbonique.

Bromure d'aluminium et sulture de carbone. — Par I'ac-
tion du brome sur le bromure d’aluminium dissout dans le sulfure de
carbone, Helle et Urech (*’) ont obtenu une poudre jaune, de formule
AlBr, Br*, S*C. Plotnikow (**) a pu préparer le composé 2A1Br®, Br*, $*C
en cristaux fusibles a 80°. .

Cyanure et sulfocyanate d'aluminium. — Le cyanure n’a

B. Soc. Ch. (3)-44-1010-1894; 49-870-1898. — (38) Guxtz et Massox. B. Soc. Ch. 17-
209-1897. — (%) Dorav. C. R. 134-541-1000. — (401) Berrneror. C. R. 132-281-1901.
— (%8, Pipgwax. Pharm. Centralballe 282-1850. — (#3) Rose. An. Chem. Pharm. Lieb.
72-120-1849. — (*04) Ureary et Resoui. J. Pharm. Ch. (4)-30-350-1879. — (%) BarTu.
An. Chem. Pharm. Licbh. 202-372-1880. — (%) Dav, Am. Chem. J. 419-707-1808 ; Chem.
Centr. Bl. 4-16-1897. — (%7 Hewee ct Unecn. Ber. Chem. Gesell. 415-273-1882. —
¥® Prorsikow. J. Soc. Ch. Russe. 33-429-1901. — (59) Haurr. Ber. Chem. Gesell. (rep.)

[(FONZES-DIACON.)




i _ ALUMINICN.

pu étre isolé. Le sulfocyanate ou rhodanate ou thiocyanate d’aluminium
AI*(CAzS)* a été obtenu par Rammelsberg en faisant dissoudre ’alumine
en gelée dans I'acide sulfocyanique; mais, par évaporation, ce sel se
décompose. On peut encore preécipiter les rhodanates de calcium ou de
baryum par le sulfate d’aluminium.

Liechti et Suida (**) ont préparé une solution basique répondant a la
composition Al (CAzS)*(OH)* que la chaleur précipite. Hauff(“*) a obtenu
le sel basique AFF(C AzS)*01" par dissolution de I'alumine dans le sulfo-
cyanate d’aluminium. H est employé comme mordant en teinture.

Borocarbure d'aluminium AFC’B®. — Hampe (™) a obtenu
cette combinaison en réduisant 'anhydride borique par 'aluminium dans
un creuset de charbon de cornue brasqué avec du graphite. Le culot,
traité par une lessive de potasse, puis par I'acide chlorhydrique dilué,
abandonne des cristaux noirs de borure d’aluminium et des cristaux
jaunes de borocarbure en prismes droits & base carrée; D = 2,615; leur
dureté est comprise entre celle du diamant et celle du corindon ; leur
meilleur dissolvant est I'acide azotique concentré et houillant.

Combinaisons de I'aluminium avec le silicium (‘***). — Aucun
siliciure défini n’est signalé; Deville avait observé que le silicium s’unis-
sait 4 'aluminium et était nuisible & ses qualités. Moissan et Dilthey (*)
ont remarqué que I'aluminium fondu dissout, puis décompose le siliciure
de calcium en formant du siliciure d’aluminium dégageant par I'acide
chlorhydrique de I’hydrogéne silicié spontanément inflammable.

L’aluminium du commerce renferme toujours du silicium, bien pré-
paré, il n’en contient que 0,05. Allié a4 4 ou 3 centiémes de silicium,
'aluminium se recouvre rapidement d’une couche épaisse d’oxyde.

Fluosilicate d’aluminium. — On le prépare par dissolution
d’alumine en gelée (Berzélius) ou calcinée (Deville) (*7), dans I'acide
hydrofluosilicique; par évaporation la liqueur abandonne une masse
cornée, lentement soluble. Chabrié (**') a obtenu des cristaux nets d’un
fluosilicate d’aluminium en maintenant i 1'ébullition un grand excés
d’acide hydrofluosilicique avec de petites quantités de chlorure ou de
fluorure d’aluminium.

SILICATES D’ALUMINIUM

Etat naturel. — On rencontre, dans la nature, de nombreuses
espéces de silicates d’aluminium anhydres ou hydratés, simples ou com-
binés a d’autres silicates métalliques. Leur histoire constitue un des
chapitres les plus intéressants de la minéralogie.

Les silicates anhydres sont le disthéne, en cristaux tricliniques, 'an-
dalousite et la sillimanite en cristaux orthorhombiques, répondant a la
formule d’un sel basique AI*Si0°; infusibles au chalumeau.

24-327-1888. — (*095) DeviLie. B. Soc. Ch. (rep.) 157-1859. — (#19) Morssax et Diruex. B.
Soc. Ch. 27-1201-1902. — (*11) Cussrig. B. Soc. Ch. (3)-46-284-1888. — (4'*) WouLEr. An.
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A coté de ces silicates simples on rencontre des combinaisons renfer-
mant du fluor, telle que la topaze 5AI'0%, AI'SiF®, ou des oxydes métal-
liques tels que la staurotide 3(Mgke)O,6AlSiO*0; les feldspaths
qui sont des especes dans lesquelles la silice est combinée a 'alumine
et a une des cinq bases : soude, potasse, lithine, chaux ou magnésie; ils
répondent a la formule générale M*0, AI*0%, 6 SiO*. Les micas sont encore
des silicates complexes.

Les silicates naturels hydratés sont trés nombreux; ils comprennent
la falhunite, 'halloysite et surtout les kaolins et les argiles résultant
de la décomposition lente des feldspaths, des granits, des porphyres.

Le kaolin répond & la formule A1*0?,28i0%211°0. Les argiles ren-
ferment plus de silice et sont trés impures; clles sont trés avides
d'eau, trés plastiques. Leurs propriétés seront étudiées dans larticle
céramique, p. 61.

Préparation. — Le silicate normal se précipite quand on verse
une solution de silicate de sodium dans une solution chaude de sulfate
d'alwninium. Un courant de gaz carbonique, dirigé dans une solution
alcaline d’un silicate d’alumine, simple ou complexe, en précipite une
poudre de composition 2.A1*0%, 58i 0%, 11*0.

Silicate et fluorure d'aluminium. — La pycnite est une
combinaison de silicate et de fluorure neutre d’aluminium; la topaze
renferme du silicate et du fluorure basique de ce métal.

Combinaisons de I'aluminium et du titane. — Les alliages
('aluminium titane ont été signalés par Wohler (*'*). Wohler et Michel (%)
ontisolé la combinaison APTi. L'alliage a 7 centiémes, examiné au micro-
scope, présente unc surface sillonnée de coups de sabre en croix.
L'alliage 2 5 centiémes serait aussi dur que le fer (Brown) (***); Le Ver-
rier (***) n'a pas obtenu les mémes résultats.

Alliages de I'aluminium et de I'étain. — Bourbouze, dans ses
recherches sur la soudure de P'aluminium, préconise I'alliage 2 10 pour
100 d’étain. Ces alliages chaufiés se liquatent facilement, Le Verrier (***)
puis H. Gautier (*'¢) ont relevé leurs points de fusion; jusqu'a 50 pour
100 d’étain, ils se travaillent bien a froid.

Guillet (**) a obtenu, par I'aluminothermie, deux combinaisons définies
et cristallines : Al'Sn, AISn. Campbell et Matthews (**) se sont occupés
de ces alliages.

Sulfate d’'aluminium et de rubidium. — L’alun de rubi-
dium, isolé par Kirchoff et Bunsen (*”’), répond a la formule :
(S0%*Al*, SO*Rb, 241105
D =1,89 4 20° (Pettersson) (**). Il est soluble & 2,27 pour 100 & 17°;
Chem. Pharm. Lieb. 4413-248-1860. — (45) Woucen et Micher. An. Chem. Pharm. Licb. 4415-

102-1860. — :41%) Brows. Engincer, 3 juin 1902. — (%5} Lr Vesrier. Lejeal o I'Aluminium »
Bailliére, 180%. — (%) Gumier. C. R. 443-955-1901. — (#7) Kircuorr et Bessex. An. Ph.

{PONZES-DIACON.)



46 ALUMINIUM.

I'alun potassique étant soluble a 13,5 pour 100 et I'alun de cesium i
0,619, Redtenbacher (**°) a pu les séparer par cristallisation fractionnée.
Setterberg (***) indique des solubilités un peu différentes: a 0° elle
serait de 0,71 pour 100, a 25° de 1,85 et a 80° de 21,60. Il sépare
les aluns de rubidium et de cesium en se basant sur ce que I'alun le
moins soluble est insoluble dans une solution saturée de I'alun le plus
soluble. Pettersson (***) puis Fabre (‘) ont étudié I'alun sélénique.

Sulfate d’aluminium et de coesium. — L’alun de cwsium
S0*Cs, (SO*)*AI*, 24110, isolé par Kirchhoff et Bunsen ("), a été étudié
par Pettersson (*°); D a 19°=1,998. Sa solubilité a été déterminée par
Setterberg (**); 4 0° elle est de 0,19, a 25°, de 0,49, et a 80°, de 5.29.
L’alun sélénique a été préparé par Pettersson ; Fabre (**° %) I'a trouvé plus
soluble que Palun sulfurique correspondant.

Fluorure d’aluminium et de potassium : AI'!F,6KF. — Le
fluorure de potassium en exces précipite le fluorure d’aluminium en
une masse gélatineuse AI'F*,6KF,7TH'0. Sa chaleur d’hydratation,
d’aprés Baud (**), est de 88800. Sile fluorure d'aluminium est en excés,
le précipité répond a la formule AI'F®,4KF, qu'on obtient encore en
saturant d’alumine une solution de fluorure de potassium (Berzélius) (°).

Chlorures d'aluminium et de potassium — AI*Cl%, 2K Cl. —
Préparé par Degen (**') en fondant les deux chlorures; chaleur de forma-
tion & partir des sels + 11 900, (Baud) (**).

— AI'CI%,4KCl, 2H'0. — Aurait été obtenu une seule fois, en octaddre,
par Neumann (***).

— AI’CI%, 3KCl et AI'CI°,6 KCl. — Obtenus par Baud (**) qui donne
leur chaleur de formation + 30590, pour le premier et 36600, pour
le second.

Bromure d'aluminium et de potassium AlI’'Bi*,2KkBr. —
Préparé¢ par Weber (*) au moyen de la fusion des deux sels.

Iodure d'aluminium et de potassium. — L’iodure d’alumi-
nium donne, avec les scls alcalins, des sels doubles tels que AI'I¢, 2 I K
(Weber) (**).

Aluminate de potassium. — Frémy (‘*), par fusion del'alumine
en présence de potasse, a obtenu une masse qui abandonne i I'eau I'alu-
minate AI'O‘K*,31'0. En dissolvant de l'alumine en gelée dans une
lessive de potasse, évaporant et reprenant par I'alcool, Unverdorben (*2¢}
a isolé un aluminate cristallisé. Allen et Roggers (**) plongent de I'alu-
minium dans une solution concentrée de potasse; de I'hydrogéne =¢
dégage et Paluminate de Frémy sc dépose en lamelles hygroscopiques .
Chem. Pogg. 443-351-1861. — (%8) Pmrremssos. Ber. Chem. Gesell. 9-1563-1876.
(49) Represpacuir. J. prakt. Chem. 94-442-1865. — (%) Serrereerc. An. Chem. Pharmm .
Lich. 244-100-1882. — (¥%04) Fasre. C. R. 105-114-1887. — (#!) Decex. An. Chem. Pharm |

Lieb. 18-352-1836. — () Neouasy. An. Chem. Pharm. Lich. 244-520-1888. — (¥3) Fringy _
An. Ch. Ph. (3)-12-362-1844. — (%) Uxverporses. An. Ph. Chem. Pogg. 7-323-1826.
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llerz{**) prépare 'aluminate AlO°K? en dissolvant dans une solution
de potasse, & froid, un excés d’alumine séche; par dissolution d’alumine

wn gelée, la liqueur abandonné I'aluminate AIO’K

Sulfure d’'aluminium et de potassium. — Jaennigen (")
le prépare par fusion d’un mélange d’alumine et de carbonate de
sodium dans une atmosphére de sulfure de carbone.

SULFATE D'ALUMINIUM ET DE POTASSIUM ou Alun.
SO'K*(SOP AP, 24 HO=948,0

Etat naturel. — Dans le terrain volcanique de Pouzzoles, prés de
\aples, on rencontre une roche contenant de I'alun naturel formant des
efflorescences a la surface du sol. Cette roche, traitée par I'eau, donne
une solution qui laisse déposer de I'alun de potasse en octaédres; la
formation de ce minerai peut s’expliquer par I'action des vapeurs sulfu- -
reuses sur les roches feldspathiques et trachyteuses.

En Italie, 2 la Tolfa prés Civita-Vecchia, en Hongrie, dans I'archipel
grec, en France (Mont d’Or), en Asie Mineure, on trouve encore un
minerai, I'alunite ou pierre d’alun, dont la composition est celle d’'un
alun basique auquel Mitscherlich (***) attribue la formule :

SO*K?, (SO*)* AL, 241 O°IF°.
et qui fournit I'alun de Rome.

Historique. — L’alun était connu des Arabes. L'alumen de Rocea
des Romains est devenu I'alun de roche. Au xut° siécle, la fabrique d’alun
de Smyrne le retirait de I'alunite; plus tard, Agricola et Libavius indi-
(uent sa préparation i partir des schistes alumineux et de la terre d'alun.

Bergmann et Scheele savaient que I'alun renfermait de la potasse, mais
ils la considéraient comme une impureté. Margraff et Lavoisier surent
voir que c'était un sel double, Chaptal et Yauquelin (1797) montrérent
qu’au potassium on peut substituer I'ammonium.

Constitution. — L’alun est un sulfate double répondant a la
formule (SO*)*AP, SO*K?, 24110 et cristallisant dans le systéme cubique.
Un peut y remplacer I'aluminium par le fer, le chrome, le manganése ; au
potassium, on peut substituer le sodium, le lithium, I'ammonium, le
rubidium, le thallium, le cesium; Facide sélénique peut y remplir le
role de I'acide sulfurique. Aussi ce sulfate double est-il devenu le type
d'un groupe de corps auxquels on donne le nom générique d’aluns.

L’existence des vingt-quatre molécules d’eau de cristallisation a donné
lieu a quelques discussions. Acceptée tout d’abord, elle a été contestée (**)
par Maumené (*®) qui a prétendu que, conformément aux idées de
Néguin (**), I'alun devait renfermer son propre poids d’cau, et, en effet,
desséché sur de P'alun anhydre et non sur l'acide sulfurique, il répon-

%, Augy et Roccens. Am. Chem. J. 24-304-1900. — (**) Henz. Z. anorg. Chem. 2%5-155-
190. — 7. Jaessige. Patent-Blatt. 416-421-1895; Chem. Centr. Bl. 2-205-1895. —
“ Yrrscagavicn. J. prakt. Chem. 83-455-1861. — (*?9) Maune~k. B. Soc. Ch. (2)-46-261-
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drait, suivant Maumené, ala formule A (O11*) *™. Boissieu (**') eroit pouvoir
affirmer Pexistence de 24 molécules d’eau et signale un hydrate moins
riche. Enfin Lescaeur et Mathurin(*?) confirment également la formule
communément acceptée.

Préparation. — L'industrie en prépare de trés grandes quantités:
elle le retire de divers minerais qui peuvent renfermer tous les éléments
de Talun, tel que I'alun naturel et Palunite, ou n'en renfermer que
quelques-uns tels que les schistes alumineux, la terre alunée, les argiles,
la cryolithe, les scories des hauts fourneaux, les phosphates d’alumine
naturels ou provenant de la déphosphuration du fer.

Au moyen de I’alun naturel. — A Solfatare, on lessive la lave alumi-
neuse, on concentre dans des casseroles de plomb a la chaleur des fume-
rolles, on obtient ainsi I'alun napolitain en cristaux trés purs.

Au moyen de l'alunite. — On calcine modérément I'alunite, on
laisse effleurir i 'air, on lessive; la solution filtrée et concentrée aban-
donne I'alun. Le procédé de grillage varie avec les pays; les cristaux de
premicre formation sont rosés par un peu de fer, ¢’est I'alun de Rome:
les eaux méres fournissent ensuite des cristaux cubiques d’alun renfer-
mant un léger excés d’alumine (alun basique).

Au moyen des minerais alunogénes. — (’est avec les schistes alumi-
neux et les terres alumineuses que se fabrique une certaine partie de
I'alun. Ces minerais renferment du soufre a 'état de sulfure de fer et de
I'alumine: on les transforme en sulfate d'alumine et 'on ajoute du sulfate
de potasse. Suivant la nature du minerai, on le grille (schistes alumineux)
ou on le laisse tomber en efflorescences (terre alunifére) afin d’oxyder la
pyrite qui se transforme ainsi en sulfate ferrique basique et acide sulfu-
rique; ce dernier réagissant sur Palumine la transforme en sulfate :

2FeS* + 0% + AI'0° = SO0'Fe*0* + (SO*)*AD.

Ce sulfate ferrique basique peut devenir encore plus fortement basique
en donnant une nouvelle quantité de sulfate d’aluminium. Mais la masse
caleinée ou effleurie renferme parfois du sulfate ferreux, en assez
grande quantité (S8*Fe 4+ 0 + H'0 =S80'Fe +- SO*II*), aussi pour faci-
liter une oxydation plus compléte, combine-t-on fréquemment le grillage
et Iefflorescence; opération est ainsi beaucoup plus rapide, I'efflores-
cence directe exigeant plus d’une année.

On soumet alors le minerai oxydé a un lavage méthodique; les liqueurs
marquant 18 a 20° Baumé sont mises a clarifier dans des citernes. Par
concentration et refroidissement, la majeure partie du sulfate ferreux s'en
sépare, puis on réduit le sel ferrique par de la limaille de fer.

Aprés décantation on précipite I'alun par addition de sulfate ou de
chlorure de potassium dissous dans trés peu d’eau; par agitation
constante on obtient de l'alun en farine qu’on lave et essore a la
turbine.

1886; 47-745-1887. — (%) Sierix. An. Ch. Ph. 92-70-1814. — (#31) Bomssier. B. Soc. Ch.
47-404-1887. — (%) Lescwen et Marnemis. B. Soc. Ch. 50-33-1888, — (435) Seexce. Ber.
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Spence(“®) modifie ce procédé en traitant directement le minerai par
de F'acide sulfurique, de densité 1,315, vers 115°.

Au moyen des argiles. — Les argiles sont des silicates d’alumine
hydratés impurs. On les grille légérement pour les déshydrater et
peroxyder le fer et, aprés pulvérisation, on projette par petites propor-
tions dans I'acide sulfurique bouillant; on épuise la masse fragmentée
par Peau, on en précipite I'alun par addition de sulfate de potassium.

Clemm attaque I'argile par I'acide chlorhydrique et ajoute & la liqueur
de la scheenite SO'K*,SO'Mg,6H'0 ou de la kiésérite SO*Mg,H*0;
l'alun cristallise, le chlorure de magnésium restant en solution.

Au moyen de la baunxite. — Gruneberg(**) traite la bauxite, en solu-
tion chlorhydrique, par la kiésérite.

Augé transforme la bauxite en sulfate dont il sépare le fer en saturant
avec précaution a 'aide d’un alcali, qui donne un sulfate basique d’alumine
pur. Celui-ci, redissous dans I’acide sulfurique, est transformé en alun.

Au moyen des feldspaths. — Ces minerais renferment 'alumine et la
potasse nécessaire a la fabrication de I'alun; on les traite directement ou
aprés désagrégations par le carbonate de potassium ou la potasse, par
l'acide sulfurique (Mohr et Claude). Turner fond le feldspath avec du
sulfate onr du carbonate de potasse, puis traite par l'acide sufurique
bouillant, la silice se précipite, 'alun reste en dissolution.

Au moyen des scories des hauts fourneaux. — On dissout ces scories
dans I'acide chlorhydrique, ’hydrogéne sulfuré qui se dégage réduit les
sels ferriques, on ajoute alors du carbonate de chaux qui précipite 'alu-
mine et la silice; celle-ci est insolubilisée, on reprend par I'acide sulfu-
rique et on additionne de sulfate de potassium (Crossley) (**).

Au moyen des phosphates natarels. — Spence(**) désagrége ‘par la
chaleur le phosphate de Rotondo (Indes occidentales) mélangé a du char-
bon, puis le traite par I'acide sulfurique. Neurland (**’) traite directement
le minerai par Facide sulfurique. Towsend (**) traite par I'acide chlorhy-
drique, puis ajoute du sulfate de potasse.

Au moyen de la cryolithe. — A Copenhague, on emploie le procédé
Persoz(**) qui consiste 4 décomposer ce minerai par I'acide sulfurique;
en concentrant, du sulfate de soude se précipite ; lc sulfate d’aluminium
resté en solution est transformé en alun.

Purification. — On débarrasse F'alun du fer qu’il renferme par une
ou plusieurs cristallisations troublées; I’'alun en farine ainsi raffiné est
desséché dans un courant d’air chaud.

Propriétés physiques. — CristaLusation. — L’alun cristallise en
octaédres réguliers, transparents, montrant les modifications du cube,
renfermant 24 molécules d’eau de cristallisation. Si la liqueur renferme
un peu d'alun basique, il cristallise en cubes au-dessous de 45°, c’est

Chem. Gesell. 2-506-1869. — (43%) Gruxenknc. Polyt. J. Dingler. 198-158-1870. — (438) Cross-
1en. Chem. N. 20-55-1869. — (%38) Seence. Pal. ang., 102, 9 juin 1870; B. Soc. Ch. 15-
1§5-1871. — %57, Necauase. Ber. Chem. Gesell, 5-124-1872. — (88) Towsesp. Ber. Chem.
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'alun de Rome; au-dessus de cette température on obtient dans tous les
cas I'alun octaédrique. [Fremy et Pelouze(*"), Leblane, Kopp(**'), von
Hauer(“*)]. Leur composition est identique [Lawel(**’), Persoz(**!)].
D’aprés Polis (**°), on obtient des cubes transparents en ajoutant de la
soude & la solution d’alun. Cristallisé dans I'acide chlorhydrique, il pré-
sente des facettes hémiédriques [Beudant (*°), Weber(*?), Jannetaz (***)|.
Salm-Hortsmar(**) a pu obtenir un alun anhydre cristallisé en chauf-
fant & fusion un mélange d’alumine et de bisulfate de potasse: la masse,
reprise par 'eau, abandonne des cristaux  six pans d’alun anhydre.

Sovtematé. — L’alun hydraté se dissout dans I'ean en donnant une
liqueur acide, & saveur douce et astringente. Poggiale (***) a déterminé sa
solubilit¢ entre 0 et 100°; elle varie de 3,9 a 357,5. La solubilité¢ de
P'alun anhydre dans I'eav est moins grande que celle de I'alun ordinaire.
Gerlach a déterminé la teneur des solutions d’alun d’aprés leur densité a
17°,5. La solution saturée hout, d’aprés Mulder, a 110°,9. Godefroy (***)
a comparé la solubilité des divers aluns. Jones et Mackay(*?) admettent,
d’aprés la conductibilité électrique et le point de congélation des solu-
tions qu'au moins & partir d’'une certaine concentration, 'alun peut
exister en solution. Pour Faccroissement de solubilité des divers aluns,
voir Locke (**).

Dissociamox. — L’alun de potasse perd, sur I'acide sulfurique, 18 molé-
cules d’cau, d’aprés Graham, Precht et Kraut (‘*). A 92°,5 il fond dans
son eau de cristallisation et se déshyvdrate (Mitscherlich): d'aprés
Locke (**) son point de fusion est a 91°.

Par les mesures des tensions de dissociation de ce sel, de Boissien (*3')
a conclu & Pexistence d’un hydrate renfermant de 6 a 15 molécules d'eau
de cristallisation. Pour Lesceeur et Mathurin(*?), Palun ne sevait ni
efflorescent, ni déliquescent a Pair libre; ils définissent par leur tension
de dissociation deux hydrates distincts : le sel ordinaire & 24 molécules
d’eau et un sel & 6 molécules; a 60° le premier s’effleurit rapidement,
alors que le deuxiéme reste inaltéré.

D’aprés Muller-Erzbach(**), 16 molécules d’eau partent d’abord avec-
une tension constante, les 17° et 18° partent ensuite avee une tension
plus faible, les six derniéres sont retenues opiniatrément. Dapres
Lupton (***), I'alun perd, 2 180°, 25 molécules d’eau et retient la derniére
molécule jusqu'a une température plus élevée; il se décompose ensuitc
en AP0, SO*K?, SO et 0. L’alun calciné est en masse blanche, poreuse .
lentement soluble dans 'eau.

Gosell, B5-396-1872. — (¥9) Pensoz. Jahresb. Techn. 215-1859. — (40! Frew ¢l Prrovzs: .
Trait¢ de chimie. — (#!) Kope. An. Chem. Pharm. Lich. 94-122-1855. — (42 Vox Haver .
Jahresh. 181-1865. — (43) Lewer. J. prakt. Chem. B59-152-1855. — (##) Persoz. An. Ch.
Ph. (3)-25-257-1849. — (#5) Pouis. Ber. Chem. Gesell. 43-360-1880. — 4%6) Becuwr. Trait.-
de minéralogie. — (%7) Weser. An. Ph. Chem. Pogg. 109-379-1860. — (4%8) Jaxxktaz. B. Koo
Ch. (2-13-34870. — (49} Sauw-Hortsusr. Jahresb. 559-1851. — (80, Pocgrarr.
Ph. {2-72-368-1839. — (#%1) Gooerrov. Ber. Chem. Gesell. 9-1363-1876. — %3:. Joxgs -1
Mackar. A, Chem. J. 49-85-1897. — (453) Locke. Am. Chem.J. 26-166-1901. — " Graw ww




PROPRIETES. ol

Dessite. —  Pour alun eristallisé D=1,724 (Kopp), pour I'alun
anhvdre V) = 2,689 (Pettersson).

Dratatiox. — Tous les aluns, entre 0 et 60°, ont méme coefficient de
diltation, le volumne moléculaire serait le méme; Spring (*7) en conclut
que les aluns, sous le méme volume, renferment le méme nombre de
molécules. Pettersson (***) contredit les faits énoncés par Npring: 1é¢ volume
moléculaire de I'alun de potasse serait 541,2, celui de I'alun de rubidium
étant 531.1.

Propriétés chimiques. — L alun se recouvre, a Iair, d"une couche
opaque d'alun basique par 'action des vapeurs anunoniacales atmosphe-
riques. En solution, 'ammoniaque en précipite de 'hydrate d’alumine:
il en est de méme de l'acide azothydrique (Curtius et Durapski) (**). Les
nitrates alcalins, chauffés avec de I'alun, laissent dégager des vapeurs
nitreuses (Perman) (*®). La vapeur d’'eau, au rouge, donne de l'acide
sulfurique (Blackmore) ("*). Calciné avec le tiers de son poids de charbon,
Falun abandenne un résidu de sulfure de potassium, d’alumine et de char-
bon en excés s'enflainmant spontanément & I'air: c'est le pyrophore de
Homberg.

Usages. — Les usages de Falun sont fort nombrom On I'emploie
notamment en teinturerie, en mégisserie; pour la préparation des cou-
leurs de laques: pour la clarification des eaux, pour rendre ignifuge le
bois et la toile. En thérapeutique, on utilise ses propriétés astringentes ot
antiseptiques.

Aluns basiques. — Dans la nature, on rencontre 'alunite et la
lievigite. Par addition d'alecali & une solution d’alun, il se forme un préci-
pité qui se redissout, la liqueur devient neutre, mais en réalité elle ren-
ferme un alun hasique qui, obtenu par évaporation spontanée, répond a
la formule SO*K*(S0*)*AI*, AI?O°H°; par évaporation a 40°, le sel possede
la ecomposition SO*K?, (SO*)*AP, 2APO°H°. Ce dernier a done méme com-
position que l'alunite. L’alunite synthétique se forme encore, diapres
Mitscherlich, en chauffant en tube scellé, vers 2350°, une solution de sul-
fate d'alumine dans P'alun.

Mitscherlich (**') a fait Ia syntheése de la laevigile en chauffant en tube
scellé, vers 200°, une solution d’alun ordinaire, ou une solution de sul-
fate de potassium avec du sous-sulfate d’alumine; le précipité qui se
forme répond a la formule SO'K?, (SOY* AR, 2A120%118, 51120,

Debray (***) a obtenu un semblable précipité par Paction du zine sur
une solution d’alun potassique placée dans une capsule de platine.

Séléniate d’aluminium et de potassium. — [’alun sélénique
a été préparé par Weber (**) en saturant un quart d’'une solution d'acide.
Precar et Kaacr. An. Chem. Pharm. Lich. 477-144-1875. — (#53) MorLer-Erzoacu. Ber. Chem.
Ge<cll. 234-2222-1888. — ¥5¢) [cprov. Chem. N. 30-272-1874. — [*37) Serrxo. Ber. Chem.

tesell. 415-1256-1882. — %39) Pertenssos. Ber. Chem. Gesell. 4185-1759-1882. — 439) Cruens
«t Denarssi. J, prakt. Chem. 64-410-1900. — [*%9) Perman. Chem. N. 83-195-1901. —

1 WirscuenvicH. B. Soc. Ch. (rep.) 262-1862. — (%) Wonnwir. An. Chem. Pharm. Lich.,
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52 SILICATES D'ALUMINIUM ET DE POTASSIUM.

sélénique par du carbonate de potasse et les trois autres quarts par de
Palumine en gelée et mélangeant; il est en beaux cristaux, semblables en
tout point a I'alun ordinaire. Wohlwil (***) I'a étudié; Fabre (‘** ) a déerit
toute une séric d’aluns séléniques.

Aluns mixtes. — Gerichten (**) a pu préparer, par cristallisation
de mélanges appropriés, les aluns :

(SO*PAR, Se0'K?, 24H0 et (Se0')*Al*, SO*K?, 24H70.

Carbonate d’aluminium et de potassium. — Rose a con-
staté que ces deux sels peuvent se combiner. En traitant par le gaz carbo-
nique une solution de carbonate de potasse et d'aluminate de soude, ou en
additionnant de bicarbonate de soude une solution d’aluminate de potas-
sium, on obtient un précipité qui, séché a 90°, répond a la formule :

K*0,AIr0%,2C0% 51%0.

Sulfocyanate d'aluminium et de potassium. — Rosen-
heim et Cohn (*) ont obtenu des cristaux incolores d'un sel
(CAzS)°AIK® en saturant d’alumine de l'acide sulfocyanique et ajoutant
du sulfocyanate de potassium.

Silicates d'aluminium et de potassium. — C(Ces silicates
doubles sont trés répandus dans la nature; Uorthose (feldspath, pétunzé,
adulaire) est un feldspath potassique K*0, AI’0°,68Si0*, clinorhombique,
peu coloré, entrant dans la constitution du granit, du gneiss, des tra-
chytes; sa lente décomposition donne de l'argile, D=2,558. La musco-
vite est un mica potassique, K*AI’Si*0® (Rammelsberg). La leucite dérive
de 'acide silicique normal : K*SiO°AI*(Si0°)*; on la trouve dans la lave
du Vésuve.

Baur (**), en maintenant pendant plusieurs heures a une tempé-
rature de 520° des mélanges en diverses proportions de silice et d’alu-
minate de potassium, a pu faire la synthése de 'orthoclase pure.
Gorgeu (*"), en chauffant un mélange de kaolin pur et d’iodure de potas-
sium, a obtenu le silicate amorphe 2810, AI*0?,K*0.

Fluorure d'aluminium et d'ammonium. — Berzélius (%)
I'a obtenu par digestion de Phydrate d’alumine dans le fluorure ammo-
nique; masse blanche, assez soluble, donnant par calcination un fluorure
basique. L'addition de fluorure ammonique a la solution de fluorure
d’aluminium donne le composé 6 AzH'F, A (Helmolt).

Baud (**) a pu préparer le sel double AP, 4 AzIF'F, 511°0.

Chlorure d’'aluminium et d'ammonium. — Baud (**), par
fusion des deux sels en tube scellé, a obtenu le composé AI*CI%, 2AzH*Cl ;
chaleur de formation + 26550*.

4414-180-1860. — (*64) Gemscurex. An. Chem. Pharm, Lieh. 168-214-1873. — (465) Rosexngix

et Coms. Ber. Chem. Gesell. 33-1-111-1900. — (%, Barn. Z. ph. Chem. 42-567-1903. —
(*7) Gorcrr. An. Ch. Ph. 6-40-145-1887. — (%8 Lirog pe Boiseatomay. B. Soc. Ch. 34-
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SULFATE D'ALUMINIUM ET D'AMMONIUM
(SO Az Hepr, (SO4)5 Ale, 26 H20
L’alun ammoniacal répond 4 la formule générale
(SO*) (AzIl*)*, (SO* AP, 2411'0
et cristallise également en octaédres. Dans lanature c’est la Tschermigite.
Il a été découvert par Chaptal et Vauquelin.

Préparation. — On Pobtient en mélangeant des solutions bouil-
lantes des deux sulfates. L'industrie le prépare par les diverses méthodes
qui permettent d’obtenir I'alun ordinaire en partant de matiéres premiéres
ne renfermant pas de potasse; la liqueur de sulfate d’alumine sulfurique
est alors saturée par le goz ammoniac ou additionnée de sulfate ammo-
nique. De nombreux brevets ont été pris pour la préparation de cet alun.

Propriétés. — Il cristallise en octaédres réguliers, pouvant présenter
la réunion de deux tétraédres inverses (Lecoq de Boisbaudran) (***);
D==1,651. Par la chaleur, il perd d’abord 16 molécules d’eau, puis
2 nouvelles molécules, les six derniéres résistant beaucoup plus (Muller-
Erzbach) (**). D’aprés Lupton (**), 4 190° il perd 25 molécules d’eau; la
derniére se dégageant 4 température plus élevée; les cristaux se bour-
souflent et abandonnent une masse poreuse, en champignon, formée
d'alumine anhydre pure. Cette décomposition s’effectuerait, d’apreés Favre
et Yalson (**), a4 une température supérieure a celle de la volatilisation
du sulfate ammonique.

L'alun cristallisé et I'alun anhydre n’ont pas méme solubilité. Pog-
giale (%) a déterminé leur solubilité a diverses températures. D’apreés
Mulder (**), 100 gr. d’eau en dissolvent, & 0°, 2,9; vers 110°, tempéra-
ture d’ébullition de la solution saturée, 100 gr. d’eau dissolvent 207,7
parties d’alun. D’aprés Pohl (**), la solution saturée a 17°,5 renferme
3,74 d'alun anhydre; sa réaction est acide.

Aluns basiques d’ammonium. — En saturant d’ammoniaque
la solution acide d’alun, la liqueur renferme le sel basique SO*(AzH')?,
(NSO’ AI*O, cristallisant trés difficilement (Maus) (*"). Si la saturation a
liew a Pébullition le précipité qui prend naissance a pour formule :
SO Az, 3 SO4(AOY), 9110 (Riffaut) (**). Stolba (**) a obtenu un alun
hasique cristallisé en cubes. Mitscherlich a isolé des aluns ammoniacaux
basiques de formules analogues a celles de I'alunite et de la levigite.

Alun sélénique d’ammonium. — ]l rappelle le sel correspon-
dant de potasse [Weber (***), Wolwhil (***), Fabre (**)].
Alun de potassium et d’ammonium. — Par mélange de solu-
lutions de ces deux aluns, on obtient le sel mixte :
SO'KAzH. (SO*)*Al%, 2411*0.
Phosphate d’aluminium et d’ammonium. — Hl a été ren-

200-1879. — (4®) Murper. Scheik, Verhandl. 91-1864. — {4} Pom.. J. prakt. Chem. 56-
251852, — (%) Mavs. An. Ph. Chem. Pogg. 414-81-1827. — (*%) Rirravr. An. Ch. Ph.
16-539-1821. — (*7) Svoiea. J. prakt. Chem, 93-117-1864. — (4%} Deviee. An. Ch. Ph.
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contré dans une grotte volcanique de I'ile Bourbon (Fremy et Pelouze) (**).

Carbonate d'aluminium et d'ammonium. — Rose (**).
dans la précipitation du chlorure d’aluminium par du carbonate ammo-
nique, a obtenu le composé (AzH*)*0, AI'O%,2C 0%, 4120,

Sulfocyanate d’aluminium et d’ammonium. — Rosenheim
ct Cohn (*¢) I'ont préparé comme le sel de potassium.

Alliages d’'aluminium et de sodium. — 'apriés Debray (**°)
ces alliages décomposent 'eau. Moissan (*) a montré que des traces de
sodiumn rendaient 'aluminium trés altérable par suite de la formation
.{"un couple voltaique.

Fluorure d’aluminium et de sodium. AI'F,6NaF. — Cest
la cryolithe qu'on rencontre. dans la nature, en cristaux tricliniques de
densité 2,96. Deville (*"*) I'a préparé artificiellement en saturant de I'acide
{luorhydrique par trois molécules de carbonate de soude pour une d'alu-
mine, ¢vaporant et fondant. Baud (**), en précipitant une solution d¢
fluorure d’aluminium par du fluorure de sodium, a obtenu I'hydrate
APKFS, 6NaF, 711*0 dont la chaleur d’hydratation serait de + $4540°*.

La chiolite est un minéral, en cristaux quadratiques, de formule
SAPF, 10Nak; D=2,84 a 2,89. La chodneffite est une variété de
chiolite.

Chlorure doubled’aluminium et de sodium Al'Cl°, 2Na Cl.
— Deville (**) a préparé industriellement ce sel double par I'action du
‘chlore sur un mélange d’alumine, de charbon et de sel marin au rouge :
il en a fait le type des spinelles chlorées. Sa chaleur de formation, a p.lrtn
des sels, serait, d'apres Baud (**), + 26380, Cet auteur signale encore
l'existence des composés APCE,5NaCl formé avee —+ 15290 et
AICI®, 6 NaCl dégageant + 19530,

Bromure et iodure d’'aluminium et de sodium Al’Br® (1%).
2NaBr(I). — Weber (*") a signalé I'existence de ces composés.

Aluminate de sodium. — D'aprés Tissier (*®), Falumine se com-
bine & la soude en donnant des composés soluhlcs correspondants aux
flnorures doubles :

APO?,5Na’0; 2A1°0°, 5Na*0 5 AP0, 2Na'0; APO7, Na*0).

Le gaz carbonique décompose ces aluminates avec pr: ecnpltatlon d’alu-
mine (fabrication de 1'alumine hydratée et du carbonate de soude & partir-
de la cryolithe).

Par fusion de I'alumine et du carbonate de soude, Mallard (**) a prépar¢
un aluminate insoluble. L’aluminium .se dissout dans une lessive d¢
soude en donnant, d’aprés Cavazzi (**°), le sel AIO*Na. Allen et Rogers (423 |
par cette méme méthode, ont obtenu '’hydrate AI*0*Na?, 4H*0. ll?rtz( i2e,

t3,-59-82-1860. — (4% Tissien. C. R. 48-627-1859..— (4%, Marrwmo. An.-Ch, P} (% -2y
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a préparé le sel AlO*Na* comme I'aluminate de potassium correspondant.
Les acides, méme I'acide carbonique, précipitent de ces solutions de
I'hydrate d’alumine.
Sulfure d’aluminium et de sodium. — Jaennigen (**') le pré-.
pare comme le sulfure correspondant d’aluminium et potassium.

SULFATE D’ALUMINIUM ET DE SODIUM S(*Na® (S O¢)F Al*, 24 H0

Etat naturel. — Lalun de soude, SO*Na?, (SO*)*Al*, 24H'0, existe
a I'état natif aux environs de Mendoza, en Amérique, d'ott son nom de
mendozile.

Préparation. — On peut le préparer par concentration d’une solution,
en proportions convenables, des deux sulfates, ou le précipiter par addi-
tion d"alcool.

Propriétes. — Sel cristallisé en oetaédres efflorescents; D = 1,567
Buignet) : 1,619 4 18° (Pettersson). Trés soluble dans Y'eau, il est inso-
luble dans I'alcool. Douze molécules d’eau sont moins fortement retenues
yue les douze autres (Muller-Erzbach) (**).

Alun sélénique de sodium. — Signalé par Weber(*®), il a été
étudié par Wohlwil (***) et par Fabre(**?).

Carbonate d’aluminium et de sodium. — Bley(*") a obtenu
le composé 2Na’0,35A1'0%,5C0% en précipitant i Iébullition une solution
chaude d'alun par un excés de sesquicarbonate de sodium.

Sulfocyanate d’aluminium et de sodium. — Rosenheim et
Cohn (‘) le préparent comme le sel correspondant du potassium (**).

SILICATES D’ALUMINIUM ET DE SODIUM

Etat naturel. — Dans la nature, on rencontre, parmi les feldspaths
tricliniques, I'oligoclase, Na*0, AI*0°, 5 Si10* et albite Na*0, AI' 0,6 Si 0%
I'analcime Si0°Na’,(Si0°)*Al* correspondant a la leucite; la néphéline,
silicate double mixte, 5Na’AI'Si*0°, K*AI'Si*0", la sodolite; la haiiyne
1ui renferment Na’Al’Si*0® mélangé a du chlorure ou du sulfate sodique;
parmi les zéolites, le mésolype ou natalite répondant a la formule
Na*APSP0, 200,

Préparation. — D’aprés Ammon (*™®), le sel Na*AI*(Si0%)* est préci-
pité paraddition de sulfate d’alumine 4 une solution de silicate de soude.

On obtient un silicate alumino-sodique en dissolvant I'alumine en gelée
dans une solution sodique de silicate de soude; il s’en sépare un préci-
pité dense de formule Na*AI’Si*0*; un tel corps se forme dans I'action de
la silice sur une solution d’aluminate de soude. Silber obtient la néphé-
line, Si* AI'Na*0® en chauffant a trés haute température un mélange équi-
moléenlaire de kaolin et de carbonate de soude; en doublant la soude il
se forme le composé Si*Al*Na‘0°.

36-1875. — *%7) Bukv. J. bnkl. Chem, 39-22-1846. — (4'8) Awwox. Jahresb. 141-1862. —

[FONZES-DIACON.)



56 FLUORURE D'ALUMINICM ET DE LITHIUM.

Gorgeu (*") prépare le composé 28i0*, AI*0?, Na*O en chauffant au rouge
cerise un mélange de chlorurc de sodium et de kaolin; par addition
d’iodure de sodium le composé cristallisé Si0*, AI’0°,Na’0 prend nais-
sance. Du kaolin chauffé avec du carbonate de soude au rouge cerise
donne le silicate 3S10% 2AI*0°,5Na’0 et au rouge orangé le sel SiO*,
AI*0*,Na*0.

Baur (“*) a réalisé lasynthése de I'albite en chauffant, 4 520°, de la silice
avec de Paluminate de soude en exces. Friedel (*°) a préparé¢ un silicate
d’aluminium et de sodium hydraté, renfermant un peu de potasse et
répondant 4 la formule 2Si0? A1*0°,Na*0, 1I’0.

Pyrophosphate d’aluminium et de sodium. —ilaété étudié
par Schwarzenberg (**') et Persoz (***).

Fluorure d’aluminium et de lithium. — Cette combinaison
est insoluble dans I'eau (Berzélius)(®). Tout récemment une cryolithe
lithifére, la cryolithionile a été découverte a Ivigtut (Groenland); c’est
un fluorure double d’aluminium et de sodium dans lequel le lithium
remplace en partie le sodium; elle appartient au systéme cubique
(Ussing) (*).

Aluminate de lithium. — |L’aluminium réagit sur hydrate de
lithium en donnant Dlaluminate cristallisé LiH(A10%)%,5H?0 (Allen et
Rogers) (**).

Phosphate d'aluminium et de lithium. — Combiné au
fluorure de lithium et de sodium, le phosphate d’aluminium constitue
I'amblygonite de Saxe, 2(AI"0?,P*0%),5(Li,Na)Fl appartenant au sys-
téme triclinique analysée par Rammelsberg(**). On obtient le sel
4L*PO* AI*(P0Y%, 3H'0 en versant une solution de chlorure d’alumi-
nium dans une solution de phosphate de lithium, ou en précipitant par
le chlorure de lithium une soluiion alcaline de phosphate d’alumine.

Silicate d’aluminium et de lithium. — Il existe dans les micas
lithiniféres tels que la lépidolithe. La pétalite et le triphane ou spodu-
méne renferment ces éléments.

Alliages d'aluminium et de calcium. — Wahler (**) a obtenu
un tel alliage par fusion d’aluminium et de sodium en présence d’unexcés
de chlorure de calctum; grandes lamelles inaltérables & I'air et dans I'eau.

Fluorures d’aluminium et de calcium. — Dans la nature on
rencontre la prosopite Ca¥1*, AP’ (O11.F1)*; la thomsenolite, la ralsonite
et I'evigtokite, fluorures doubles hydratés. ' '

Aluminates de calcium. — Ebelmen(*), par fusion au four
a porcelaine d'alumine et de chaux, a obtenu l'aluminate cristallisé
(4%%) Frieper. B. Soc. Min. 22-17-1899. — (481) Scuwanzexserc. An. Chem. Pharm. Lich. 65-

147-1848. — (%8?) PErsoz. An. Chem. Pharm. Lich. 65-165-1848. — (433) Ussix. B. Ac. Se.
Danemark n° 1, 1904. — (*34) RawxeLsperc. An. Ph. Chem. Pogg. 64-265-1845. — (4%5) Woncea,
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APPO*Ca0. Pelouze (**) préparait I'aluminate A1*0%, Ca0) en précipitant une
solution d’aluminate alcalin par du chlorure de caleium.

Deville (*), en chauffant un mélange d’alumine et de eraie, a obtenu
une masse cristalline de formule AI*0%,Ca0. Tissier (*®), fait bouillir de
I'aluminate de soude et de la chaux; le précipité qui se forme a une com-
position voisine de AI’0°,3Ca0; fondu, puis traité par I'acide borique,
ce corps donne un nouvel aluminate 2A1’0°,3Ca0.

Fremy (**), par calcination de mélanges convenables, a obtenu AI’0?,
€a0; AI’0°%,2Ca0 ;A1*0%, 3Ca0, entrant dans la composition des ciments.
Lowig(***) obtient le corps Al'0*Ca’ en chauffant de I'alumine et de la
chaux en pate. Gorgeu(**), par action du chlorure de calcium sur I'alu-
mine, a isolé 6 AI'0°,10Ca0, CaCl*. Dufau (**) a préparé au four électrique
Moissan I'aluminate AI’0*Ca, cristallisé en aiguilles, s’écartant donc des
spinelles. Allen et Rogers (*®), par dissolution d’aluminium dans I'cau de
chaux a froid, ont pu isoler des lamelles du composé APQ*Ca’, TH*0; a
chaud il se forme (A10%)'Ca®, 6 H*O.

Les aluminates de calcium sont insolubles dans I'eau ; a son contact cer-
tains durcissent et jouent un role important dans la prise des ciments (**").

Sulfure d’aluminium et de calcium. — Jaennigen (‘') le
prépare comme le sulfure sodique correspondant.

Silicates d’aluminium et de calcium. — Parmi les feldspaths
tricliniques on rencontre 'anorthite, Ca0, AI*0%,28i0? dans les roches
volcaniques et les météorites; le labradorite, Ca0,AI’(%, 3 S0’ et I'andé-
sine, renfermant de la soude, (Ca0,Na*0)APP0%,58i0% La stilbite
H'CaAPSi*0"* 41’0, est une zéolite monoclinique; la chabasie 1'*(Ca.
Na’,K*) AI’Si‘0" est une zéolite rhomboédrique.

L'oligoclase, feldspath sodique, peut renfermer de la chaux. D’autres mi-
nerais renferment encore ces ¢léments (heulandite, épistilbite, lévyne; les
zéolites calciferes: scolénite, okénite, laumonile, préhnite, datoline, etc.).

Sulfure d’'aluminium et de strontium.— Ila été préparé
par Jaennigen (**') comme les sulfures doubles précédents.

Aluminate de strontium. — Allen et Rogers (**), par I'action
de Paluminium sur ’hydrate de strontium, ont obtenu le précipité cris-
tallin, St*(A10%)*6 1?0, en dodécaédres.

Alliages d’aluminium et de baryum. — Bekettof (*), en
réduisant la baryte par I'aluminium, aurait obtenu nu alliage renfer-
mant 21 a 335 pour 100 de baryum, décomposable par I'eau.

Aluminate de baryum. — Ebelmen(*) a isolé un aluminate

cristallisé en portant a trés haute température un mélange d’alumine, de
carbonate de baryte et d’anhydride borique. Deville (**) a obtenu un alu-
in. Chem. Pharm. Lieb. 138-253-1866. — (%) Pgrovze. An. Ch. Ph. (5)-33-13-1851. —

w Fagwy. An. Ch. Ph. (4)-7-60-1866. — (%) Lowic. Chem. Centr. Bl. 288-1878. —
w0, Gosger. B. Soc. Ch. 48-51-1887. — (%) Derav. C.R. 134-541-1900. — (', Bexeror.
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minate de formule AlI*0*Ba, 4H*0 par fusionau rouge d’un mélange d’alu
mine et d’hydrate ou de carbonate de baryum, épuisement par I'eau de k
masse et addition d alcool.

Gaduin(**) porte au rouge, dans un courant de vapeur d’eau. un
mélange d'alumine ct de chlorure de baryum ou un mélange d’alumine.,
de sulfate de baryum et de charbon; la masse céde 4 'eau un aluminatc
de baryum soluble. Berckmann (“‘), par dissolution d’alumine dans de
I'eau de baryte et évaporation, a obtenu des cristaux de formule AI*O®Ba®,
a11’0; les eaux méres abandonnent ensuite le corps AI*0*Ba, TH'O qui s¢
forme également quand on dissout le premier de ces aluminates dans
Peau. Cette derniére liqueur, additionnée de 10 parties de baryte.
donue des mamelons cristalling AI*0°Ba®, (7-11) H*0.

A 250° ces aluminates ont la composition : AI*0?,Ba0,H*0; AI*0°,
2Ba0,11*0 ; AI’0%,5Ba0, 11?0 et sont stables méme au rouge.

Allen et Rogers(“‘), par dissolution d’aluminium dans la barvte.
obtiennent, & froid, Paluminate Ba(A10*)*5H0 et, 4 chaud, des tables

-clinorhombiques du sel Ba* AI’0%, 5H*0. Ces aluminates sont solubles dans
I'ean, mais non dans I'alcool; a Pair, ils fixent le gaz carbonique. D’aprés
Arth (**), ils agiraient comme désincrustants.

Aluminate de baryum et sels. — Berckmann(**) a combin¢
Faluminate de baryum aux chlorure, bromure et iodure de ce mdital.
I'ne solution de chlorure de baryum dans la baryte ou I'aluminate biba-
rytique, donne, par concentration, le sel AI’0°Ba0,3BaCl’',6H*0: en
solution concentrée, il se forme AI*0*, Ba0,BaBr?, 111120 et A0, BaO.
Bal*,I’0. L'eau les décompose en donnant les oxyhaloides du baryum.

Aluminate de glucinium. — Le cymophane, AI’0*Gl, ou chry-
soberyl est un aluminate de glucinium naturel cristallisant en prismes
orthorhombiques verts. Ebelinen(*) en a fait la synthése en chauffant
“trés fortement un mélange d’alumine, de glucine, de carbonate de chaux
et d’anhydride borique; les cristaux sont vert sombre quand on ajoute
un peu de dichromate a la masse. Deville et Caron (™), en portant a
haute température un mélange de fluorures d’aluminium, de glucinium.
et d’anhydride borique obtinrent des cristaux artificiels de cymophane.

Silicates d’aluminium et de glucinium. — Dans la nature
il forme deux especes distinetes : émeraude ou beryl et I'euclase.

L’émeraude, GIPAI’'Si*0", quand elle posséde une belle teinte verte.
est une pierre précieuse. En France on la trouve dans des terrains grani-
tiques et surtout aux environs de Limoges; on la rencontre encore en
Nibérie, en Irlande, en Amérique, en Afrique, aux Indes. Elle cristallise
en prismes he\agnnam, sa couleur varie du vert au bleu et au jaune:
cette teinte, duc d’aprés certains chimistes a des traces de chrome, pro-

B. Soc. Ch. 25-1859-61. — 1392, hevine. (. R. 54-327-1862. — (493) Gapux. C. R. B54-687-
1862. — (9] Berckwass. J, prakt. Chem. (2,-26-385>-1882, — (¥85) Arrn. B. Soc. Ch. 27-
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viendrait, d’aprés Leevy, de traces de substances organiques. Lebeau (*7)
ne signale pas la présence de chrome dans I'émeraude de Limoges; par
réduction de ee minéral & I'aide du charbon ou du carbure de calciur, il
a obtenu un mélange de carbure d’aluminium et de carbure de glucinium.

lafusionavec le fluorure de caleium la désagrege. L'euclase 1P GI* AP Si* 0",

est un minéral vert d'eau, transparent, a clivage trés facile: il présente la
double réfraction; D=3,098. On le trouve en Amérique dans les ter-
rains d'alluvion & coté du diamant (Damour-Lapparent) (**).

Alliages d'aluminium et de magnésium. — Par fusion des
deux métaux en proportions équimoléculaires, ‘sous le chlorure de
sodium, Wahler (**) avait obtenu un alliage blanc, trés fragile: Dlalliage
renfermant 1 atome d’aluminium pour 4 de magnésium est & demi
duetile. Parkinson (**) a préparé, par fusion des deux métaux, un alliage
fragile & 235 centiémes. Boudouard (**) a établi la composition de divers
alliages d’aprés leurs propriétés physiques. En tragant la courbe de
fusibilité, il a mis en évidence existence de deux combinaisons défi-
nies \1Mg* et AIMg qu'il a pu isoler, en poudre cristalline, en traitant
les culots par le chlorure ammonique. Il a pu également isoler un troi-
sieme alliage eristallisé de composition Al Mg. Les alliages d’aluminium
el de magnésium sont, sous le nom de magnalium, trés utilisés par
lindustrie. Boudouard a étudié leurs propriétés mécaniques; au point de
wie de leur malléabilité, seuls les alliages renfermant de 0 a 15 centiémes,
soit 'aluminium, soit de magnésium, peuvent devenir utilisables; leur
fragilité augmente, en effet, et devient maxima pour les proportions 50.Al
1 50Mg; Falliage se brise alors méme entre les doigts.

Aluminate de magnésium. — On le rencontre dans la nature
notamment sous la forme de rubis spinelle Mg0, AI'(F%, en cristaux déri-
vant du cube : D=173,523 & 3,585. Dans la ceylonite ct le pléonaste, la
magnésie est en partie remplacée par le fer. Des traces de maticres étran-
réres peuvent colorer le rubis spinelle diversement.

Ebelmen (**) a fait la synthése du spinelle par fusion de I'alumine
mélangé 4 de la magnésie et & de I'anhydride horique; par addition
d'oxyde de chrome il obtint le rubis et, par 'oxyde de cobalt, le spinelle
bleu. baubrée (*') a obtenu des cristaux de spinelle et de corindon en
portant au rouge un mélange de chlorure d ’aluminium, de chlorure de
magnésium et de chaux. Dufau (**) a répélé cette synthése en fondant au
four électrique un mélange convenable d’alumine et de magnésie; l'oxyde
de cuivre le colore en rouge; il est irréductible par le charbon.

Sulfate de magnésium et d’aluminium. — La pickéringite
est un alun. de magnésie naturel, SO‘Mg,(SO‘PAI*, 2411°0. D’apres

Mromeyer elle renferme 28 molécules d’eau. Klauer et Kane (*%), par cris-

166 ¢1297-1902. — %7 Lesew. Thése Faculté des Sciences. Paris. 1898. — /3%, Larparest,
Trait¢ de mmeralogw 1899, — 90" Pypiinson, J. Chem. Soc. 20-117-1867. — (3¢, Bounotanp.
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tallisation d'un mélange de deux dissolutions des sulfates correspondants,
ont obtenu cet alun, mais il renfermerait 25 molécules d’cau et ne serait
qu’une combinaison des deux sulfates (SO*)*Al*, 18 H*0 et SO‘Mg, TH*0.

Silicate d’aluminium et de magnésium. — La pierre a
savon, la dichroite, les micas magnésiens (phlogopite), la sordawalite,
quelques espéces de grenats, renferment ce silicate double. En général
ces minerais ont un toucher savonneux.

Alliages d'aluminium et de zinc. — D’aprés Debray (™), I'al-
liage & 5 centiémes de zinc est encore malléable. Hirzel (**) signale que
I’alliage de un atome de zinc et un atome d’aluminium s’effectue avec incan-
descence; il est cristallin, brillant, trés fragile. Franck (*) le prépare
en réduisant I'oxyde de zinc par 'aluminium en excés.

Fluorures d'aluminium et de zinc. — Berzélius a obtenu le
sel AI'F*,ZnF?, en aiguilles incolores, par dissolution de 'oxyde de zinc
dans lacide fluorhydrique. Weinland et Koppen(®®) ont isolé le sel
AI'FS, ZnF?, TH*O, en petits cristaux incolores.

Aluminate de zinc. — La gahnite est un aluminate de zinc
naturel, Zn0,AI’?°, en cristaux cubiques dont Ebelmen (™) a fait la
synthese par fusion des oxydes en présence d'anhydride borique.

Deville et Caron(*™) préparaient ce spinelle en chauffant, dans un
creuset de charbon, un mélange de fluorures d’aluminium et de zinc en
présence d’anhydride borique.

Sulfate d’aluminium et de zinc. — Klauer et Kane(*®), par
cristallisation d’une solution des deux sels, auraient obtenu I'alun de zine
SO*Zn, (SO**AP%, 2411’0 ou plutot 25H*0, qui ne serait qu'une combi-
naison de (SO')*AI,418H'0 avec S0‘Zn, TH'0; mais ce sel double, en
effet, est en fibres soyeuses et non en cubes.

Alliages d'aluminium et de cadmium. — L’alliage alumi-
nium-cadmium a été signalé par Debray(**); d’aprés Deville (“*%) il est
malléable. Franck(*®) prépare des alliages en réduisant 'oxyde de cad-
mium par I'aluminium en excés. Campbell et Mathews (**) ont décritleurs
propriétés (“*). Ces alliages sont trés malléables et sont surtout employés
comme soudures pour I'aluminium.

Aluminate de cadmium. — Ebelmen(**) n’a pu parvenir a
combiner 'alumine a 'oxyde de cadmium.

Fonzes-Diacox,

Professeur & I'Ecole supérieure de Pharmacie
de Montpellier.
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CERAMIQUE

On classe sous le nom de Céramique les diverses industries qui mettent
i profit cette propriété remarquable des argiles, de donner avec
l'eau des pates plastiques, qui prennent, aprés cuisson & haute tempéra-
ture, une grande solidité.

KAOLINS ET ARGILES

Les argiles utilisées dans I'industrie sont en général des mélanges plus
ou moins complexes de silicates aluminiques divers et de débris trés
ttnus de roches, mélanges dans lesquels domine toujours ou presque
toujours le silicate hydraté, éminemment plastique 2Si0*AI'0°2H*0
designé sous le nom de Kaolinite (*).

La kaolinite qui constitue la plupart, si ce n’est la totalité des kaolins
purs, se présente sous 'aspect d'une poudre brillante analogue a la
nacre ; placée sous le champ du microscope. elle se montre trés nette-
went formée de petites tables hexagonales avec modifications en biseau
sur les arétes ; on y apergoit des clivages suivant la base; la réfringence
ot la biréfringence de ces cristaux sont analogues a celles du mica
blane (). H. Reusch (*) croit d’aprés ses propriétés optiques devoir ranger
la kaolinite dans le systéme triclinique; Hussak (*) pense pouvoir déduire
de ses clivages qu’elle est monoclinique comme les micas.

Il est rare de rencontrer la kaolinite dans les argiles et les kaolins avec
des formes cristallines bien nettes; cependant M. Hussak (loc. cit.) a pu
en reconnaitre la présence dans le China Clay ordinaire anglais, dans le
thina Clay de qualité supéricure, dans le kaolin de Bohéme, dans une
argile noire de Saxe, dans un kaolin brut de St-Yrieix, dans un kaolin de
Tarkismiihle sur la Nahe, enfin dans le Cornwall Stone. .

Hussak a constaté dans les différents kaolins et argiles qu'il a étu-
diés au microscope la présence de quartz, de mica magnésien brun, de
mica potassique incolore, d’oxyde de fer, de lamelles de chlorite verte,
de feldspath & demi décomposé ; il a aussi rencontré du rutile, de I'épi-
dote, du zircon et de la tourmaline, mais il n’a puy apercevoir de I'opale
ou silice hydratée.

La constatation de la présence de ces différents minéraux vient a
lappui de I'explication donnée de I'origine des argiles. En effet il semble

! M.S.W. Jonxsox. Am. J. Sc. (2)-43-554-1867. — '*) H. Revscu, Neues Jabrb. f. Min. 1887.—
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bien démontré aujourd’hui que les kaolins et méme les argiles pro
viennent de la décomposition, par l'action constante, mécanique et chi
mique, de I'eau et de 'acide carbonique contenu dans 'air, des feldspath:
et surtout des feldspaths potassiques, orthose ou microcline, contenu:
comme éléments constitutifs dans les roches telles que les granits, le:
pegmatites, les porphyres, les trachites, les gneiss, les diorites, le:
wmicaschistes, etc., roches dans lesquelles on rencontre fréquemment les
espéces minérales dont Hussak a signalé la présence dans les maticre:
argileuses qu'il a étudiées.

J. A. Keerner () a vu de méme dans des argiles d’Alsace des Zircon
tourmaline, apatite. corindon, magnétite, rutile et brookite: il est pro-
bable que I'examen microscopique décélerait des minéraux analogues
dans la plupart des argiles.

Origine des kaolins et argiles. — La kaolinisation des feldspaths
par l'action de P'eau et de l'acide carbonique de lair qu'on formule :
AIr0’K*0.68i0* + 2’0 +- CO*=AI*0° 281 0°. 2H0 + 481 0° + K*CO%
n’'est pas le seul mode de production du kaolin dans la nature. En effet. ac-
tion des eaux météoriques n'est que superficielle et si elle peutavoir donné
naissance. ¢a et la, & quelques veines d’une argile assez pure pour mériter
le nom de kaolin, elle n’a pu, comme le fait observer de Lapparent ().
former les grands gisements du Limousin, gisements qui sont en rappor!
intime avec certaines roches cristallines et qui doivent étre considérés
comme contemporains de I'éruption de ces derniéres. On a émis opi-
nion que ces amas considérables avaient été produits par I'arrivée de fluor
sur la pegmatite en voie de formation (°).

La transformation du feldspath en kaolin n'est, du reste, qu'un cas
particulier de la décomposition des silicates (') sous I'influence des agents
atmosphériques;; les roches qui contiennent soit des feldspaths, soit des
silicates basiques tels que le pyroxéne, I'amphibole, etc., sont attaquées
par les eaux chargées d’acide carbonique.

Ebelmen; & qui I'on doit cette généralisation du phénoméne de kaoli-
nisation a, dans ses remarquables travaux, étudié les produits de décom-
position des roches basaltiques et des trapps sous I'influence des agents
atmosphériques ; il tire de ses recherches des conclusions qui mettent
bien en lumiére le mode de production des argiles ferrugineuses, mnagné-
siennes, etc., si différentes des kaolins, et qu’on rencontre dans les
terrains stratifiés. Quelle que soit la nature des roches attaquées par les
agents atmosphériques, on voit toujours I'alumine se concentrer dans l¢
résidu de la décomposition en retenant de la silice et en fixant de I'eau,
tandis que les autres éléments entrent en dissolution. On peut done
poser comme principe général que toutes les roches ignées renfermant
de I'alumine laissent par décompesition un résidu argileux de composi-
tion variable, plus ou moins mélangé de quartz, d’oxyde de fer, etc.,

3, Hessak, Sprechsaal, ne 8, 1879. — "% J. A\, K&nxen, Thése inaugurale.: Strashourg, 1M, —
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sunant la nature de la roche et suivant son altération plus ou moins pro-
fonde.

Toutes les argiles contiennent des quantités notables d’alcalis, surtout
al'état de potasse : Ebelmen voit dans ce fait, signalé depuis longtemps
par Mitscherlich, une preuve de la communauté d'origine des argiles
avec celle des kaolins, ils proviennent tous deux de la décomposition des
roches ignées; la présence constante (*) reconnuc aujourd’hui, de I'acide
titanique dans les argiles et kaolins apporte encore une preuve dans le
méme sens. .

la cause de la présence constante des alcalis dans les kaolins et les
argiles était assez obscure, Yogt (*) a montré ue ces alcalis y étaient
apportés par des débris d’une extréme finesse de mica blanc. minéral
qui, finement broyé et levigé, acquiert une plasticité analogue a celle de
la Kaolinite et se mélange intimement avec elle. Cette explication con-
rorde abhsolument avec les vues d’Ebelmen sur 'origine des argiles.

Dans le tableau ci-dessous se trouvent réunis les résultats d’analyse de
différents types d'argiles en commencant par la kaolinite théorique pour
terminer par les chiffres relatifs 4 une roche en décomposition, accompa-
anés de ceux de cette roche non altérée.

NATCRE DES ARGILES Al2 05 Mg O Na2 O] 1110 ] AxavvsTes

2Si0% ABOS2H 0. . . . .[46,64[39,46] » | » | » | » | » (15,90

" Raolinite cristallisée . . . .}45,93/39,81} » » | » | » | » J15,02{Jchnson (19,
Raolin de Ledez. . . . . . 45,56(39,58( 0,92 » [0.20[0,21] » [14,02{Seger (1}
Argile de¢ Nussidan. . . . . 46,68|38,72| 1,63(0,4R|0,26/0,8%) 0,52 |12, 49| Vogt (°)
Kaolin japonais. . . . . . . 45,21[57,82| 1,870,206/ » |7,06|0,00| 8,09|Scger (2
Argile de Rambervillers. . .|48,653/30,71] 5,67(0,26]2,24/6,19(0,61 | 7,66(Vogt (?)
Argile de Osterode . . . . . 45,01119,79/17,50[ » [4,45(5,10] » | R, 15{Seger!13;
Argile de la marne dArgen-|

temil . . .. .. ... .[57,04{17.29] 6,05]1,32/5,80[1,54 0,55 | 9,50{Vogt (%)

Trapp altéré. . . . . . . . 4.5 22,4 (17,6 1,4 12,7 [1,2 1,7 | 8,6 |Ebclmen (%,
Trapp non altéré. . . . . . 51,4 (15,8 (16,8 15,7 (2,7 1,6 [5,9 | 1,7 |Ebelmen(#*,

Dans le trapp non altéré, Ebelmen a trouvé en outre 0,7 d'acide tita-
nique et 1,00 dans le trapp altéré; si, dans les autres analyses citées,
laride titanique n’apparait pas, c’est parce qu'on en a certainement
négligé le dosage, car dans un récent travail, fait an laboratoire de
Nevres sur 37 argiles de provenances diverses, toutes se sont montrées
rontenir de I’acide titanique en uantité variant de 0,2 & 2 pour 100.

Souvent les argiles renferment des proportions notables d’oxyde de fer
o de carbonate de calcium; les premiéres prennent le nom d’argiles
wreuses, les secondes forment les marnes qu'on distingue, suivant les
uantités respectives des matiéres qui les composent. en marnes calcaires,

De Lappsmsxr. Traité de géolegie 320-1885..— %) De Laeeanevt. Id, 1588, — *) EpeLuex. Tra-

16 voer.)



64 CERAMIQUE.

marnes argileuses et marnes limoneuses; ces derniéres renferment outre
largile et la craie des quantités variables de sable quartzeux impalpable.

On a aussi signalé dans les argiles la présence de composés du
plomb (**), du cuivre, de I'étain, du vanadium (**), du molybdéne (**), du
chrome ("), du cobalt (**), de I'or (**), des sulfures et des phosphates de
fer. On avait méme cru trouver dans une argile de Hainstadt du didyme,
du lanthane, de I'yttrium et de fortes quantités de cérium (environ 15
pour 100). Seger (*) a repris I'analyse de cette argile et a fait voir
qu’elle ne contenait aucun de ces corps rares.

Propriétés physiques. Plasticité. — Parmi les diverses propriétés
physiques des argiles, la plus importante est, sans contredit, la plasticité,
car c’est en se basant sur elle que se sont créées toutes les industries
céramiques.

On désigne, sous le nom de plasticité, la faculté que possédent les
argiles de s'imbiber d’eau ct de la conserver en formant une pate i
laquelle on peut donner par petrxssage et par pressmn toutes les formes
q "on désire, et qui restent aprés séchage et méme aprés cuisson telles
qu’on les avait faites.

La matiére éminemment plastique contenue dans les argiles est la kao-
linite, on I'a méme longtemps considérée comme la seule matiére appor-
tant la plasticité. 1l n’en est rien, car on sait aujourd’hui, d'apres les
recherches de G. Vogt (™), que le mica peut, lui aussi, étre plastique.
quand il est convenablement broyé et lévigé. Du reste la kaolinite elle-
méme a besoin d'étre en trés fines particules pour avoir sa plasticité ;
ainsi la kaolinite franchement cristallisée de I'Utah ne fait pate avec
I'cau qu’aprés avoir été soumise a un broyage prolongé.

On comprend, d’aprés ces observations, que deux argiles de méme
composition chimique pourront étre de plasticité différente suivant que
leurs particules seront plus ou moins ténues.

La plasticité des argiles est d’autre part fortement modifiée quand I'eaun
qu’on emploie pour les délayer est faiblement alcaline ou légérement
acide; une eau alcaline maintient les particules en suspension et diminue
la plasticité; une eau acide les précipite de suite et augmente la plasti-
cité (**). Seger croittrouver explication de I'augmentation de la plasticité
qu’acquiérent les argiles par le pourrissage dans ce fait que, sous cette
action, l'eau devient acide par fermentation des matiéres organiques
contenues dans les argiles.

On a proposé plusieurs explications du phénomeéne de la plasticité des
argiles; H. Aron(®) pour établir sa théorie, suppose que les particules
d’ alglle ont la forme de petites sphéres, ce qm est en contradiction avec
les nombreuses études micrographiques qui ont ¢té faites sur cette
matiére: R. Lucas (*) assimile les argiles a des matic¢res colloidales,
comme l'avait fait du reste Schleesing (*) antérieurement. Si I'on accep-

vauz scientifiques 2-1 & 100. — {8) Ruev. J. Chem, Soc. 4%5-5311-1862. — (?) Yoer. B. Soc. Enc.
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tait cette maniére de voir, il faudrait admettre qu’en pulvérisant du mica
on le rend plastique parce qu’on le transforme par broyage en une ma-
tiere colloidale; ce qui est peu probable.

Du fait que le mica (muscovite) broyé, mélangé avec I'eau, devient
plastique, Vogt (*) croit qu’on peut conclure que cette matiére qui, dans
son état ordinaire, ne semble pas devoir jouir de cette propriété, ne
l'acquiert que parce que ses débris finement pulvérisés sont formés de
lamelles trés minces, qui s’imbriquent les unes sur les autres, comme les
écailles d’un poisson et sont retenues entre elles par I'eau qui, par capil-
larité, forme le lien mobile permettant ala péte, ainsi faite, de se mouler,
de se tourner, de garder toutes les formes qu’on lui a données. On com-
prend du reste que, plus les lamelles seront de petites dimensions, plusla
souplesse de ’ensemble sera grande, plus la plasticité sera parfaite.

Cette maniére de coneevoir la plasticité s’applique de méme a la kaoli-
nite que nous savons étre sous la forme de lamelles de trés petites dimen-
sions.

Si I'on admet cette maniére d’interpréter la plasticité, on s’explique que
la réaction acide, alcaline ou neutre de I'eau qui s’interpose entre les
lamelles puisse modifier suffisamment 'adhérence capillaire qu’elle pro-
voque entre elles, pour amener les changements profonds dans la fagon
d'étre des pates que Seger a décrits. — D’aprés Zschokke (*) les causes
de la plasticité des argiles sont en rapport intime avec le pouvoir ahsor-
bant trés prononcé de la substance argileuse et I'attraction mutuelle trés
intime entre celle-ci et I'eau de gachage. Le pouvoir absorbant trés consi-
dérable des argiles provient, en partie, des dimensions extrémement
réduites des grains d’argile, en partie, d’une affinité chimique ou physi-
que de la substance argileuse pour I'eau.

Retrait. — Le mot technique, retrait, désigne la diminution de volume
que subissent les argiles ou les pates céramiques d’abord en perdant,
par dessiccation & P'air, 'eau qui leur donnait la plasticité, ensuite
celle qu’elle éprouve a la cuisson par déshydratation.

Quand on laisse une pate sécher librement a l'air, I'eau qui était
interposée entre les particules d’argile s’évapore peu 4 peu par la péri-
phérie de l'objet; cette eau évaporée est remplacée par de nouvelles
quantités qui se diffusent de 'intérieur vers la surface; I'épaisseur des
couches d’eau, qui, par capillarité, servait de liens mobiles entre les
lamelles de la matiére composant la pate, diminue peu a peu jusqu'a ce
que ces lamelles viennent 4 étre en contact, instant ou elles n’adhérent
plus entre elles que par la cohésion qui leur est propre. La pate a perdu a
ce moment sa plasticité et acquis souvent une consistance telle qu'on a
pu employer des briques simplement séchées au soleil comme matériaux
de construction (®). Toute 'eau qui avait servi & gicher la pate n’est
cependant pas totalement évaporée 4 ce moment; car les argiles, que’l'on

mai 1897. — (1) Jouxson. Am. Chem. J. 1867. — (1) Seger. Gesammelte Schriften, 52. —
cunng wxepaLe. — IV. 5
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doit considérer comme de véritables matiéres hygroscopiques, peuvent
encore renfermer, aprés simple dessiccation dans I'air ambiant, de 3 a 10
pour 100 d’eau suivant leur nature. Ces derniéres quantités d’eau, que
retiennent si avidement les argiles, ne leur sont enlevées que par un
séjour prolongé dans l'air sec ou en les chauffant vers 130°.

Le second retrait, ¢’est-a-dire celui qui est produit par la cuisson a des
températures pouvant varier de 800° a 1500°, est attribuable : 1° au départ
de I'cau de constitution des silicates hydratés 28i0%. AI'0°2H*0 (la kao-
linite) ou 6 Si0*. 3A1'0%, 211’0 (la muscovite), départ qui laisse aux molé-
cules lafaculté de se rapprocher les unes des autres, et 2° ala vitrification
plus ou moins avancée que peut provoquer la chaleur suivant la compo-
sition chimique de I'argile mise en expérience.

H. Le Chatelier a reconnu par une étude trés précise (*) que les argiles
perdent I'eau hygroscopique qu’elles peuvent contenir aprés 24 heures
de chauffe 2 130° ou en un quart d’heure a 250°; I'eau de constitution
ne commence a s’en aller qu'au-dessus de 400°; elle est presque compleé-
tement chassée a 770°; cependant, dans certains échantillons, on
constate encore un départ d'eau vers 1000°. Ce dernier départ, qui se
présente surtout dans les kaolins, ne serait-il pas attribuable a la déshy-
dratation des micas?

Le retrait total des pates céramiques, mesuré depuis la dimension du
modéle d’une piéce jusqu’a parfaite cuisson, varie suivant leur nature de
2 a 20 pour 100 en dimension linéaire.

Analyse mécanique, lavage des argiles. — Les qualités techniques
des argiles dépendent non seulement de leurs compositions chimiques,
mais aussi de la dimension des particules des diverses matieres dont
clles peuvent étre formées: avec la finesse, des particules augmentent
d’une facon notable la plasticité, le retrait et méme la fusibilité.

Pour estimer la dimension des grains d’une argile, on la soumet a la
lévigation; la maticre argileuse reste en suspension dans I'eau, le sable
sc dépose au fond du vase dans lequel on opére, on sépare ce sable par
décantation du liquide bourbeux qui surnage et ’'on recommence jusqu'a
ce que ce liquide reste clair aprés une agitation prolongée. Schlesing (* )
arendu ce procéd¢ de séparation beaucoup plus précis en employant
une eau légérement alcalinisée par 'ammoniaque; ce liquide a la pro-
priété, comme il a été dit, de maintenir les maticres plastiques lrés
-longtemps en suspension, ce qui donne aux parties sableuses le temps
de se micux séparer.

Par ce mode de lavage, onarrive a isoler le sable qui est en grains rela-
tivement gros, mais non les débris trés ténus des matiéres étrangéres
contenues dans une argile brute, et la matiére qui reste en suspension
dans le liquide, qu'on considére comme matiére argileuse, n’est en réalité
qu'un mélange de la kaolinite avec les débris trés fins des minéraux qui

('?) Seger. Gesammelte Schriften, 567. — ('3) Seger. Gesammelte Schriften, 48. — (14) Esxuwey.
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l'accompagnent tels que quartz, feldspath et micas. En effet ces miné-
raux, trés finement broyés, jouissent, comme la kaolinite, de la propriété
de rester trés longtemps en suspension dans de I'eau distillée alcalinisée
par quelques gouttes d’ammoniaque (*°).

On a cherché i laver les argiles en les mettant en suspension dans
l'eau et faisant traverser cette bouillie claire par un courant d’eau d’une
vitesse variable selon 'effet désiré; parmi les appareils proposés pour
atteindre ce but, tels que ceux de Schulze, Nobel, Mazure, Schoene (*),
c'est ce dernier qui permet le mieux de classer d’une maniére précise les
difféerentes parties d’une argile brute suivant la dimension de ses grains.

Propriétés chimiques. — Analyse. — Puisque les kaolins et les
argiles sont des mélanges de divers minéraux, leurs propriétés chimiques
et physiques seront variables suivant les quantités respectives des miné-
raux qu’elles contiendront; il est donc utile de savoir comment se com-
portent, vis-a-vis des principaux réactifs, les différentes matiéres qui
composent le plus souvent les argiles, c’esl-d-dire le silicate d’alumine
hydraté (kaolinite), les micas, les feldspaths, le quartz, le carbonate de
calcium et 'oxyde de fer. '

Ces deux derniers composés sont tellement connus, leur présence est
si facile a constater qu’il est inutile d’insister sur leurs propriétés.

Actiox DEs Acmes. — La kaolinite est totalement déconiposée par I'acide
sulfurique chauffé jusqu’a émettre de fortes vapeurs; elle 'est de méme
quand on la chauffe pendant deux heures & 210° en tube scellé avec
l'acide azotique ou chlorhydrique; a la pression ordinaire et a la tempé-
rature d’environ 80° I'action de ces acides est lente.

Aprés avoir été chauffée a 1000°, la kaolinite est moins attaquable par
les acides. '

Le mica blanc, 6Si0?, 3AI’0°, K*0 2H*0, réduit en poudre impalpable,
est totalement décomposé [par I'acide sulfurique chauffé(*), vers 300°;
les parcelles de mica, visibles a I'eeil nu, résistent en partie a cette atta-
que. Les acides AzO°H et IICl se comportent & I’égard du mica comme il
a été dit pour la kaolinite; aprés avoir été calciné a 1000° il est encore
altaqué par les acides, mais bien plus faiblement.

Le feldspath orthose résiste pour ainsi dire totalement a laction des
acides; le quartz se comporte de méme.

Acriox pEs aLcaus. — Les alcalis caustiques en fusion ignée attaquent,
comme on le sait, la silice et les silicates. Une solution concentrée a 45°
{D=1,45) de soude caustique, évaporée lentement jusqu’a consistance
d'un sirop épais sur un silicate alumineux feldspaths, kaolins ou argiles,
les décompose, et, si on reprend par I'eau, on dissout suivant les cas de
l'aluminate ou du silicate de sodium et il reste un silico-aluminate de
sodium hydraté, avec de I'oxyde de fer, insolubles dans I'eau, mais solubles
dans les acides(®). Les alcalis caustiques agissent tout différemment

Travaux scientifiques 2-62 et 58. — (13) Biscuor. Toepfer Ziegler Zeitung, n° 30, 1881, —
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quand ils sont en solution plus étendue ; d’apreés Brongniart et Malaguti (**),
quand on fait bouillir une matiére argileuse pendant une minute ou une
minute et demie dans une dissolution aqueuse de potasse caustique de
densité 1,075, elle abandonne une certaine quantité de silice sans trace
d’alumine; Vogt (¥) a repris cette expérience sur le kaolin et 'argile en
se mettant aussi exactement que possible dans les mémes conditions et il
a reconnu que contrairement # ce que Brongniart et Malaguti avaient
avancé, la liqueur potassique filtrée contient en dissolution de I'alumine

ct de la silice en général dans le rapport il’(())‘ =2. Le mica blanc, traité

de méme, n’est que fort peu attaqué; on ne trouve dans la liqueur potas-
sique filtrée que de faibles quantités de silice et des traces d’alumine ;
par contre le mica magnésien (la biotite) dans ces mémes conditions

céde a la solution potassique de la silice et de Falumine; mais ici le
0

All’ O est supérieur a 2 et méme a 3.

Le feldspath ainsi que le quartz ne sont que trés faiblement attaqués
par une solution bouillante de potasse caustique de densité 1,075; apreés
une ébullition d’'un quart d’heure il est a peine entré 1 pour 100 de
silice en dissolution.

AnaLYse. — Quand on analyse une argile par les procédés classiques,
qui consistent, comime pour tous les silicates, 4 traiter la matiére par le
carbonate de sodium en fusion pour doser la silice et les bases autres
que les alcalis, et par I'acide fluorhydrique pour doser les alcalis, on
en obtient bien la composition centésimale, mais on n’est que fort peu
fixé sur la fagon dont les éléments trouvés sont répartis dans les différents
minéraux dont le mélange constitue ce qui est considéré comme argile;
il est nécessaire, pour arriver 4 une connaissance plus exacte de la com-
position d’une argile, de recourir au procédé d’analyse qu’on désigne
sous le nom d’analyse rationnelle.

Ce mode d’analyse, d’abord employé par Ch. Gmelin pour I'étude des
roches, par Berzélius pour celle des météorites, a été appliqué aux argiles
d’abord par Brongniart et Malaguti, puis plus tard par Aron et Seger; il
consiste 4 mettre a profit la différence d’action de l'acide sulfurique
bouillant sur les débris de minéraux contenus dans les argiles.

Le silicate d’alumine hydraté, les micas, quand ils sont de trés petites
dimensions, sont décomposés; le quartz et le feldspath ne sont pas atta-
qués dans ces circonstances. On sépare donc par I'action de Pacide sul-
furique bouillant la partie plastique kaolinite et micas de la partie aré-
nacée quarlz et feldspath.

Résistance aux hautes températures. — Fusibilité. — Les argiles
soumises & I'action de la chaleur perdent, vers 780°, leur eau de constitu-
tion; elles sont alors, aprés refroidissement, dures, poreuses et ont

rapport
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FUSIBILITE DES ARGILES 69

pris la plus grande partie du retrait qu'elles peuvent prendre; chauf-
fées plus haut, elles commencent 4 s¢ ramollir, s’agglomérent, puis
entrent en fusion 4 des températures qui peuvent varier suivant leurs
compositions entre 1200° et 1780°. Si, aprés avoir subi Paction de ces
hautes températures, les argiles sont fortement agglomérées. elles
deviennent imperméables, comme dans les grés-cérames et les porce-
laines.

On a cherché a déduire la fusibilité des argiles de leurs compo-
sitions centésimales et & 'exprimer par un coefficient numérique: ainsi
Bischof (*) met les résultats de I'analyse de P'argile sous la forme
aAl’0* + bSi0* + cRO, R étant ici la somme des bases apportant de
la fusibilité, ct il compare leurs qualités réfractaires d’aprés le nombre

quon obtient en divisant le rapport de I'alumine aux bases ‘—c! par celui

- b . a .
de la silice & Palumine 2’ ce qui donne be qu'il nomme coefficient de
P .

résistance au feu. Ce calcul empirique a été critiqué avec raison par
Seger(*') ; en tous cas, quelle que soit sa valeur, il ne peut certainement
pas donner des résultats aussi précis qu'une expérience directe faite, en
chauffant dans un four Deville, argile étudiée conjointement avec des
matiéres de point de fusion ou mieux de ramollissement bien déterminé,
telles que les montres fusibles de Seger.

Seger a étudié systématiquement une séric de mélanges fusibles com-
posés de feldspath, de carbonate de chaux, de kaolin et de quartz, dont
les points de fusion augmentent de 20° environ en passant de l'un &
l'autre; cette série comprenant les montres numérotées depuis le n° 1
jusquau n°® 36 s’étend de 1150° jusqu’a 1800°. Cramer, puis Hecht,
ont, en ajoutant & leur composition, soit de I'acide borique seul, soit un
boro-silicate de plomb, amené l'origine de I'échelle des montres fusibles
2390°, c’est-a-dire au rouge sombre. Les points de fusion de ces mon-
tres, qui embrassent toutes les températures usitées dans les arts cérami-
ques, ont été déterminés a l'aide du pyromeétre thermo-électrique de
li. Le Chatelier.

Le pyrométre thermo-électrique de Le Chatelier(*) utilise, comme
on le sait, la mesure des forces électromotrices développées par la diffé-
rence des températures de deux soudures thermo-électriques semblables,
opposées 1'une & I'autre ; cette mesure se fait a 'aide d’un galvanométre
Desprez-d’Arsonval. Ce pyrométre est 'instrument le plus précis qui soit
ala disposition des industriels pour mesurer les températures élevées.

Si les montres fusibles Seger peuvent suffire pour surveiller une
cuisson dans un four hien connu ou pour établir la fusibilité d’une argile,
le pyrométre Le Chatelier est indispensable pour régler un appareil nou-
veau, car il permet tout a la fois de constater les augmentations et les

dustrie Zeitung, n°® 46, 1881 ct n°38, 1882. — (18) Biscaor. Taepfer u. Ziegler Zeitung, n° 44, 51-
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diminutions de températures, ce qu'on ne peut faire avec les montres
fusibles. Ch. Fery (®) vient de construire un pyrométre optique a réticule
thermo-électrique qui a I'avantage de ne nécessiter L'introduction d’aucun
appareil dans le four dont on veut mesurer la température, ce’ qui en
rend l'usage trés commode.

Matiéres dégraissantes. — La plasticité, que le céramiste recherche
dans les argiles, peut quelquefois étre si grande qu’elle devient génante
pour une bonne fabrication; ainsi une pate trop plastique séche difficile-
ment, elle tend & se déformer et & se fendre pendant le séchage et ces
défauts s’exagérent encore par la cuisson. Pour obvier & ces inconvénients,
on diminue la plasticité des argiles trop grasses par addition de matiéres
ne possédant aucun liant. Ces matiéres, qu’en terme de métier on appelle
matiéres dégraissantes, peuvent étre assez diverses, mais elles se rédui-
sent le plus souvent au sable quartzeux et au ciment.

On donne improprement en céramique lec nom de ciment & la poudre
plus ou moins fine qu’on obtient en broyant des pites argileuses ayant
déja été cuites. Suivant la dimension de leurs grains, les ciments com-
muniquent des qualités différentes aux produits céramiques; plus le
ciment qui entre dans unc pate est fin, plus elle est compacte apres
cuisson; mais elle prend plus de retrait et elle résiste moins bien aux
changements brusques de température et aux chocs qu'une pate faite
avec du gros cimnent.

La silice est prise comme matiéres dégraissantes dans le quartz
hyalin, dans le quartz a I’état de sable, dans le silex pyromaque ou dans
les galets de la mer (Dieppe, Saint-Valery).

Les. sables sont souvent de la silice pure comme ceux de Fontaine-
bleau, mais certains d’entre eux, tels ceux de la Niévre, contiennent
des quantités notables de feldspath, de matiére argileuse ou de débris
de micas. Les quartz en gros blocs, les silex et les galets sont en général
calcinés avant d’étre soumis au broyage; cette calcination n’a pas pour
seul but de rendre le quartz plus friable, elle le fait encore augmenter
sensiblement de volume, et 'empéche d’éprouver plus tard ce gonfle-
ment dans les pates pendant leur cuisson. Brongniart (*°) émettait I'opinion
que la calcination du quartz pouvait avoir un autre résultat qu'on ne
connaissail pas encore; en s’exprimant ainsi, Brongniart visait sans doute
les résultats différents qu’on obtient en introduisant dans les pates les
diverses variétés de silice qu’on rencontre dans la nature. Le Chatelier
a fait voir ("), en étudiant la dilatation de la silice pure, qu'il existe au
moins quatre variétés de silice présentant des dilatations trés différentes
et le plus souvent trés irréguliéres, ce sont le quartz, la tridymite, la
calcédoine (silex, agate, bois fossile) calcinée au-dessus de 1000° et la
silice amorphe; sauf cette derniére, les autres silices montrent dans leur
dilatation de grandes anomalies. Ces anomalies jouent un role important

4880. — (19) Z. der Thonwaaren Industrie, 283-1878. — (™) Seger. Gesammelte Sclriften, 815,



MATIERES DEGRAISSANTES. !

dans les pates céramiques, qui toutes renferment de 40 4 60 pour 100
de silice 2 'un quelconque de ces différents états et sont, la plupart du
temps, la cause de nombreux accidents de cuisson.

On emploie aussi pour dégraisser les argiles d’autres mati¢res qui
remplissent le double but d’amener la pate au degré de plasticité conve-
nable pour un bon fagonnage et de lui procurer des qualités spéciales.
Ce sont : le graphite, qui comme matiére infusible et indifférente donne
plus de résistance aux pates, et leur communique ses propriétés réduc-
trices ; le coke, la tourbe, la sciure de bois, la paille hachée sont intro-
duits dans les pates pour obtenir des poteries poreuses apreés cuisson.

L'amiante a été employée depuis longtemps (1790) (**) dans la fabri-
cation de quelques pates spéciales pour mettre a profit sa texture fila-
menteuse.

La craie peut jouer, dans les pétes céramiques, le réle de simple dégrais-
sant ou de fondant, suivant qu’elles sont cuites & basse ou a haute tem-
pérature.

Matidres fusibles. — Quand on désire rendre imperméable aux liquides
une pate céramique, on l'additionne de substances capables d’entrer en
fusion & sa température de cuisson.

Les matiéres les plus employées pour cet usage sont les feldspaths,
surtout I'orthose et I'albite et les roches qui contiennent ces minéraux,
telles que la pegmatite, le cornish-stone de Saint- Ausl,ell (Angleterre),
les granits, les sables feldspathiques ou micacés.

Certains fabricants se servent de craie ou de marne et aussi du phos-
phate de calcium des os; d’autres utilisent des débris de verre pulvérisé
ou des préparations analogues aux verres incomplétement affinés, connus
sous le nom de frittes. Les scories, les laitiers, provenant de la fabrication
du fer, les basaltes, les laves ont quelquefois été employés dans la com-
position de pétes vitrifiables.

Outre ces matiéres premiéres qui servent a composer les pates, le
céramiste fait encore usage, pour la préparation des couvertes, émaux et
couleurs dont il recouvre et décore ses produits, d’un certain nombre de
composés chimiques tels que 'acide borique, le borax, le carbonate de
baryum, les carbonates de potassium et de sodium, la céruse, le minium,
l'oxyde de zinc, et tous les oxydes capables de colorer les silicates; ces
corps sont trop connus pour qu’il y ait lieu de s’en occuper ici.

PRODUITS CERAMIQUES

Classification générale. — Les divers produits de l'industrie

céramique peuvent se grouper en deux grandes classes : la premiére
comprend les poteries a pate imperméable aux liquides; la seconde celles
dont la pate est perméable aux liquides.

— ') Yogr. B. Soc. Enc., mai 1897. — (%) Scaesive. C. R. 78-1438 ; 79-376-473 ; Seeen.
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La classe des poteries a pite imperméable se subdivise en deux groupes :

1° Les poteries imperméables, blanches et translucides, comprenant la
porcelaine dure kaolinique, la porcelaine tendre anglaise kaolinique et
phosphatique, et la porcelaine a fritte ou francaise, dans laquelle il
n’entre pas de kaolin et qui se rapproche, de ce fait, beaucoup plus d’'un
verre incomplétement affiné que d’un produit céramique;

2° Les poteries imperméables, opaques et plus ou moins colorées,
parmi lesquelles se rangent les grés & pétes feldspathiques, les grés faits
d’argiles assez fusibles par nature pour les rendre imperméables sans
adjonction de fondant, et les briques vitrifiées connues en Hollande et
en Allemagne sous le nom de klinker*.

Laseconde classe, celle des poteries perméables, contient trois divisions :

1° Les poteries perméables 4 pate fine et blanche comprenant la
faience fine, I'ancien cailloutage et la terre de pipe;

2° Les poteries plus ou moins colorées en rouge et contenant du
calcaire ou des marnes parmi lesquelles on trouve : la faience ordinaire
et la majolique, les poteries communes proprement dites, et les briques
ordinaires, tuiles, tuyaux de drainage, etc.;

3° Les poteries perméables plus ou moins colorées, infusibles 2 haute
température, comprenant tous les produits céramiques réfractaires que
que soit leur usage.

POTERIES A PATE IMPERMEABLE

Les poteries de cette classe ont pour caractére commun d’étre imper-
méables & I'eau; leur pate est dure et sonore, elle ne se laisse pas rayer
par l'acier, elle se ramollit pendant la cuisson; leur cassure est lisse e
vitreuse, conchoidale.

La premiére division de cette classe renferme les porcelaines dont la
pate doit étre blanche, translucide, vitrifiée et homogéne, et la glagure
transparente.

Trois espéces de poteries répondent a ces caractéres généraux; ce sont
la porcelaine feldspathique, la porcelaine phosphatique et la porcelaine a
fritte.

Porcelaine dure ou feldspathique. — La fabrication de cette
porcelaine, connue des Chinois dés le premier siécle de notre ére, n’a été
introduite en Europe qu’en 1710, époque & laquelle Beettger en installa la
fabrication a4 Meissen en Saxe; en France elle fut établie par Macquer (*)
dans les ateliers de la Manufacture de Sévres en 1769, aprés qu'il eut
découvert, en 1767, le beau gisement de kaolin de Saint-Yrieix.

Préparation des matidres premisres. — Les matiéres qui entrent
dans la composition des porcelaines dures sont : le kaolin, le feldspath et
le quartz.

Gessmmelte Schriften, 573. — (%) Arox. Notizblatt. Berlin 167-4873. — (%) R. Lucas.

* Du mot allemand Rlingen, sonner, tinter,
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Le kaolin se trouve, en général, dans les carriéres, mélangé de débris
des roches qui ont contribué a sa formation; il faut la plupart du temps
le débarrasser de ces matiéres avant de 'employer a la préparation des
pites. On arrive & ce résultat en soumettant le kaolin brut a un lavage
méthodique, basé sur la propriété que posséde l'argile de se tenir en
suspension dans l'eau pendant un temps assez long pour que les parties
pierreuses aient le temps de se déposer au fond des cuves dans lesquelles
on fait ce traitement.

Le kaolin, ainsi recueilli, contient encore une forte proportion d’eaus; il
constitue a cet état ce qu’on appelle une barbotine: pour éliminer I'eau
de ces barbotines, on les injecte a I'aide de pompes entre les toiles des
chissis d’un filtre-presse ; le kaolin reste entre ces toiles, tandis que
I'eau s’écoule, en les traversant, poussée par la pression de la pompe qui
alimente I’appareil.

Des kaolins bruts, lavés par ces procédés, peuvent éire enrichis
Jjusqu'a contenir 96 4 98 pour 100 de kaolin pur, A’0*.28i0%. 211*0.

Le quartz et le feldspath n’ont besoin, pour entrer dans la composition
des pites a porcelaine, que d’étre broyés a ’état de poudres impalpables;
ce broyage peut se faire a I'aide de machines diverses telles que bocards,
broyeurs a chocs, cyclones, cylindres rotatifs chargés de galets dits
« Alsing », meules verticales ou tordoirs, moulins analogues aux moulins
a farine, moulins & blocs, etc.

Composition de la pAte. — Les dosages d’aprés lesquels on compose
les pates peuvent, suivant les qualités qu’on veut donner aux porcelaines,
varier dans de certaines limites. Cependant ces limites sont assez res-
treintes. Ainsi, il faut d’une part que la pate contienne une quantité
suffisante de ’élément plastique, le kaolin, pour que 'ouvrier puisse faci-
lement la travailler; I'expérience a montré qu'on ne peut pas descendre
au-dessous de 35 pour 100 de kaolin, quand on n’introduit dans la pate
quedu kaolin sans aucun mélange d’argile grasse. Il faut, d’autre part, que
la pite contienne assez de 1'élément fusible, le feldspath, pour qu’elle
puisse acqueérir 4 la cuisson la transparence caractéristique de la porce-
laine, sans que la température atteinte pendant cette opération soit
capable de ramollir les étuis en terre réfractaire dans lesquels sont
renfermés les objets de porcelaine & cuire. Le minimum de feldspath
nécessaire est d'environ 20 pour 100; une pate contenant ce minimum
devra étre cuite, pour prendre sa transparence, 2 une température de
1450° a 1500°, surtout si elle est riche en kaolin; pratiquement on ne
peut guére dépasser ce point parce que les argiles réfractaires dont on
fait les casettes résistent rarement a ces hautes températures.

Le quartz, qui entre avec le kaolin et le feldspath dans la composition
des pites a porcelaines, y joue le réle de matiére dégraissante, il en dimi-
nue le retrait a la cuisson et en change le coefficient de dilatation; il peut

Inaugural Dissertation. Gdttingen 39-1903. — () ScaLasive. C. R. 78-1700-1874. — (26) Vocr.
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aussi, quand il est trés finement broyé, augmenter la fusibilité de Ia pate.

D’aprés ces considérations, on peut admettre que les compositions
extrémes des porcelaines pratiquement possibles sont comprises entre les
limites suivantes :

* 65 & 55 de Kaolin, 2S5i0%, AI*03,21H20;
20 4 40 de Feldspath, 68i02, AI203.K20;
15 a 25 de Quartz, SiQ?.

Outre ces matiéres, certaines porcelaines contiennent en plus une
petite quantité de carbonate de calcium qui, ala haute température ou se
font leurs cuissons, joue le réle d’¢lément fusible; ainsi la pite dure de
Sevres renferme 6 pour 100 de carbonate de calcium ajoutés a 65 de
kaolin, 15 de feldspath et 14 de quartz; dans les pates du Berry, cette
quantité de carbonate est de 3 pour 100 environ.

Propriétés suivant la composmon — Les deux porcelames extrémes,
dont nous avons donné ci-dessus les compositions, se présentent aprés
cuisson sous un méme aspect, elles ont cependant des qualités assez diffé-
rentes; la premiére, trés riche en alumine, exigera pour étre bien cuite
une température de 1400° environ, elle sera résistante aux changements
brusques de température; elle pourra recevoir des glagures trés dures,
faites de roches feldspathiques, qui ne seront que peu rayables par
I'acier; elle sera par conséquent trés propice a la fabrication d'objets
d’usage, tels que assiettes, plats, cafetiéres, eapsules, etc., destinés aux
services de la table ou du laboratoire; mais les procédés de décora-
tion’ qu'on pourra lui appliquer soit au grand feu, c’est-d-dire pendant
la cuisson méme de la pate, soit au feu de moufle sur la porcelaine déja
cuite, seront moins nombreux et les couleurs moins vives que ceux que
Partiste aura & sa disposition pour orner les porcelaines plus siliceuses
répondant a la seconde formule.

Ces porcelaines plus siliceuses et moins alumineuses cuisent a4 une
moindre température (1250° 4 1300°) ; pour obtenir 4 cette température
une glacure assez fusible pour bien s’étendre en une belle couche unie
sur les porcelaines, on est obligé d’ajouter au feldspath une certaine
quantité de chaux, addition qui en diminue la dureté, et de ce fait les
rendra moins aptes a la fabrication d’objets d’usage ; mais elles pourront
étre ornées brillamment de pates, couvertes ou émaux colorés des tons
les plus vifs.

C’est & ce type qu'appartiennent les belles porcelaines décoratives de la
Chine et du Japon, ainsi que la nouvelle porcelaine de Sévres et celle de
Seger de la manufacture royale de Berlin, qui ne sont du reste toutes
deux qu'une reproduction des porcelaines de I'Extréme-Orient.

Entre ces pates extrémes, toutes les intermédiaires peuvent exister ;
cependant celles qui sont le plus répandues ont une composition voisine
de la moyenne, c’est-i-dire qu’elles renferment environ 50 pour 100 de

B. Soc. Enc., mai 1897. — (¥7) Zscnosxe. B. Soc. Enc., novembre 1902. — (28) Broxgxiarr,
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kaolin, 50 de feldspath et 20 de quartz; c’est suivant ces errements que
F'on fabrique les porcelaines en France, en Allemagne, en Bohéme, en
lanemark et en Russie.

Dans le tableau qui suit, se trouvent réunies les analyses de diverses -

porcelaines d’Europe et d’Asie orientale rangées d’aprés leur richesse en
alumine._

ProvENaxCE Al2 03| S102 ¥ ANALYSTES

Neissen {ancien). . . . . . . 35,43/60,00, 1,55 Miiller (48).
Sevres, pite dure. . . . . . 32,54150 58 0,76 Seger (46).
Vienne {Autriche;. . . . . . 31,6 61, » A. Laurent (V7).
Hal (Belgique), . . . . . . . 21,21168,17 1,04 Seger (9).

L d

Berlin (Nanufacture royale). .|26,53/67,83
Copenbague {Manuf™ royale). .|25,5 |69,0

Limoges (Fabrique Pouyat). .|24,83{67,96
Carlsbad (Dallwitz) . . . . . 24,26(71,36
Limoges (Fabrique Guérin) . .|24,08/68,49
Chine (Manufacture impériale). |23, 70469, 47

Seger (48).
Engelhardt (48).
Seger (48).

Seger (%),
Seger (46).

Vogt ().

-

3,25
1,51
2,84
3,04
. Chine Fabrique Li). . . . . 25,50(60,76 2,92/1,60 Yogt (*).
Schiaggenwald (Bohéme}. . .|25,41|71,48 £3,07/1,01 Czjzek (%0).
. Sévres (pite nouvelle). . . .|22,60{70,83 2,52| 2,09 Vogt (31).
Vierzon (Fabrique Hache). . .[22,31[11,45 2,95/ 0,45 Scger (49).
Bpon. . . ... . ... . 20,55(74,22 4,20]0,10 Seger (*4).
Japon . . ... 20,54{70,77 3,99| 5,16 Vogt ().
Nymphenburg (Baviére; . . .[18,40]72,80 0,65/ 1,84 Vielguth (%),

Préparation de la pAte. — Quand la composition de la pite a été
adoptée, on en mélange en présence d’cau les différents éléments dans des
appareils spéciaux nommés délayeurs; dans ces appareils le kaolin, le
quartz et le feldspath, finementbroyés et dosés avec soin, sont amenés par
un brassage mécanique a I'état de bouillie claire et homnogeéne.

La détermination de la quantité des divers composants d’une pate ne
se fait que rarement par pesées directes des matiéres premiéres préala-
blement séchées; en général, on prend les bouillies de ces matiéres au sortir
des appareils de broyage et aprés avoir établi la quantité de matiére fixe
quelles contiennent par litre, on les mélange en mesurant les volumes de
chacune d’elles de fagon a avoir les proportions de kaolin, quartz et
feldspath qui doivent entrer dans la composition. La pate ainsi préparée
est trop étendue d’eau pour pouvoir étre fagonnée, il faut préalablement
la raffermir cn la faisant passer dans un filtre-presse ; la pate, ainsi amenée
par le filtre-presse a I'état de fermeté nécessaire pour un bon travail
120 4 25 pour 100 d’eau), doit encore étre pétric, battue, maniée pour
la rendre aussi homogéne que possible avant d'étre livrée aux ouvriers.

Traité des arts céramiques, édit. 4-315-1877. — () IL Le Cmreuen. B. Soc. Ch. 48-
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Le pétrissage de la pate se fait a I'aide d’'une machine qui porte le nom
de marcheuse, parce qu’anciennement ce travail était fait par un ouvrier,
qui, pieds nus, marchait sur la pate étendue sur une aire en bois ou en
pierre. Pour les fabrications soignées, on fait suivre le pétrissage de lapate
d’une opération nommeée battage, qui en augmente encore I’homogénéité.
Ce battage se fait a la main.

Fagonnage. — Le fagonnage des piéces peut se faire par trois procé-
dés différents : le tournage, le moulage et le coulage; dans les deux
premiers procédés, on emploie la pate pétrie comme il vient d’étre dit;
dans le troisiéme, on se sert d’une barbotine ou bouillie de pate préparée
spécialement pour cet usage.

Tour~age. — Ce genre de fagonnage s’exécute sur le tour de potier,
un des instruments les plus anciens de l'industrie humaine; on en
fait remonter ’origine au xix® siccle avant J.-C. Le tour est en général
formé d'un arbre vertical en fer, posé & sa partie inférieure sur un pivot
et retenu en haut par un collier fixé au-dessous d’un plateau circulaire en
platre nommeé girelle, sur lequel I'ouvrier place la pate qu'il va travailler;
vers le bas de I'arbre vertical, prés du pivot, se trouve une roue ou pla-
teau en bois d’un assez grand diameétre qui sert tout a la fois a4 recevoir
du pied de I'ouvrier I'impulsion destinée & mettre la girelle en marche et
A entretenir par sa masse le mouvement de rotation qui lui a été imprimé.

Le tour aussi simple que celui qui vient d’étre décrit est encore en
usage dans nombre de petites fabriques; mais, dans la grande industrie,
les tours sont mus mécaniquement et disposés de telle facon que l'ou-
vrier puisse en faire varier lavitesse & volonté entre 150 et 500 tours a la
minute. Le fagonnage sur le tour comprend deux opérations distinctes :
I'ébauchage et le tournassage.

L’ébauchage consiste & faire prendre a la pate molle placée sur la
girelle du tour, avec le seul secours des mains, une forme grossiérement
approchée de celle qu’on désire reproduire.

Le tournassage a pour but de terminer la piéce dégrossie par I'éhau-
chage en I'amenant sur le tour a I'aide d’outils tranchants au profil exact
du dessin remis a l'ouvrier.

MouLace. — Le moulage est le mode de fabrication qui consiste a
imprimer la pite molle dans un moule représentant en creux la forme
qu’on désire obtenir en relief. Le moule est généralement en plitre, quel-
quefois en terre cuite et dans certains cas spéciaux en métal.

Le moulage peut étre exécuté soit & la main avec des pates molles,
c’est-d-dire humectées d’eau, soit & l'aide de machines de compression
avec des pates séches en poudre; cette derniére fagon d’opérer, encore
peu employée pour la porcelaine, trouve surtout son usage dans la fabri-
cation des grés et des faiences fines.

Généralement aujourd’hui la forme intérieure des piéces relativement

116, — (® ¢) ScaLasixe. C. R. 78-1276-1874. — (¥) Voer. C. R., 43-9 juin 1890. — (3] Scnaxe.
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-fermées telles que tasses, bols, etc., ou celle extérieure des piéces
ouvertes, telles qu’assiettes, soucoupes, etc., est donnée & I'aide d’un
outil nommé calibre, maintenu exactement en place dans le moule par
un support rigide.

Souvent le fagonnage se fait complétement par des-machines sur les-
quelles 'ouvrier n’a qu'a poser la quantité de pite nécessaire pour
obtenir la piéce; les machines préparent la croite et terminent le cali-
brage de la piéce pour ainsi dire sans I'intervention de I’'homme. L’in-
vention des machines a calibrer les assiettes, les tasses, etc., les machines
a plats ovales, dues a l'ingéniosité de Faure, constructeur a Limoges,
atransformé I'industrie porcelainiére en diminuant considérablement la
main-d’euvre.

Le moulage par pression qui, longtemps, ne servait qu’a fagonner des
anses, boutons, garnitures de toutes sortes dans des moules en platre et

. 4 main d’homme, se fait aujourd’hui & I'aide de presses mécaniques dans
des moules métalliques et il s’applique surtout a la fabrication d’objets
en porcelaine de formes trés compliquées et trés précises destinés au
montage des appareils et installations électriques.

CocLace. — Le fagonnage dit par coulage est basé sur la propriété que
possédent des moules de platre d’absorber I'eau; si, dans un moule sec,
on coule de la pate délayée dans une forte quantité d’eau, I'eau sera
absorbée par le platre, et la pate qui se trouvait en suspension dans cette
caw se déposera réguliérement sur la surface intérieure du moule et en
épousera exactement les formes. Quand on juge I'épaisseur de pate fixée
sur la paroi du moule suffisante, on déverse I'excédent de barbotine
qui se trouve dans le moule, il reste alors, a I'intérieur de celui-ci, une
couche de pate raffermie reproduisant son profil, autrement dit le mou-
lage exact de la piéce.

Ce mode de fagonnage qui n’avait été mis d’abord en usage que pour les
pelites piéces, les instruments de chimie, tubes et cornues, les cylindres
creux, etc., a été appliqué a Sevres, grice aux perfectionnements qui lui
ont été apportés par Ebelmen, puis par Regnault(*), au moulage des
piéces les plus grandes.

Le coulage a pris dans ces derniéres années une grande extension; il
tend méme a se substituer aux procédés mécaniques, surtout depuis que,
par Paddition du carbonate de sodium et du silicate de sodium, on est
parvenu & rendre la barbotine plus fluide, méme avec une moindre quan-
tité d’eau. '

Garnissace. — On désigne par ce mot I'opération qui consiste 4 sou-
der entre elles les différentes parties d’'une méme piéce, obtenues sépa-
rément par tournage ou par moulage, car, dans des cas trés nombreux,
aucun des procédés de fagonnage ne permet d’obtenir en une seule
opération un objet complet; ainsi le bec des cafetiéres, des théiéres,

Tnité d'analyse de Post-Ed. fr. 1055-188%. — (3?) Yoer. B. Sc. Enc., mai 1897. — (33) H. Saiste-
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pots a eau, etc., les anscs, les pieds des vases, etc., doivent dtre fagonnés
séparément puis rapportés sur le corps de la piéce.

Les piéces obtenues par I'un ou l'autre des procédés qui viennent
d’étre décrits sont mises a sécher lentement pour éviter les déformations
et méme les ruptures. Quand elles ont atteint a I'air un état complet de
siccité, on les soumet & une premiére cuisson a une température de 1000°
environ, dans I'étage supérieur des fours & porcelaine: cette premiére
cuisson se nomme le dégourdi, elle fait acquérir aux objets la consistance
nécessaire pour qu'ils puissent étre immergés dans 'eau, tenant en sus-
pension la glacure dont ils doivent étre revétus, sans que ces piéces se
désagrégent ou se brisent comme ils le feraient s’ils étaient en pate cruc
et seche.

Glagures. — Mises en couverte. — La mise en couverte a pour but
de déposer sur la face de la piéce une couche uniforme d’une matiére
vitrifiable a la température de cuisson de la pate, destinée a lui donner le
beau glacé qui recouvre les porcelaines.

Les glagures pour la porcelaine, généralement nommeées couvertes,
sont de deux types différents suivant la température de cuisson des pates
auxquelles elles sont destinées. Le premier type employé pour les porce-
laines cuisant vers 1400° est composé de feldspath et de quartz plus ou
moins additionnés de kaolin et de tessons de porcelaine broyés; la potasse
ct la soude jouent ici le role de fondant. Les couvertes du second type
sont faites d’'un mélange de feldspath, de quartz, de kaolin en petite
quantité et de carbonate de calcium, c’est la chaux qui provoque ici la
fusibilité ; ce genre de couverte, employée surtout pour les porcelaines
analogues a celles de Chine et du Japon, cuit & 1300° environ.

Les qualités que doit posséder une bonne couverte sont diverses; elle
doit s'étendre uniformément sur les piéces sans former ce qu'en termes
de métier on appelle des retirements ou bouillonnures; elle doit étre
d’une fusibilité bien appropriée a la température nécessaire a la cuisson
de la pate; trop fusible, elle pénétre dans la pate et la glagure devient
terne, desséchée, ressuyée ; trop dure a fondre, elle se recouvre de petits
trous qui donnent a la porcelaine un aspect spécial connu sous le nom
de coque d’ceuf. 1l faut, en outre, qu’il y ait, aprés cuisson, accord parfait
au point de vue de la dilatation entre la pite et la couverte pour éviter
les fines ruptures de la glagure qu’on nomme gergures ou tressaillures.

Ces tressaillures, qui se montrent sur la piéce cuite, quand elle est
revenue a la température ambiante, prennent naissance lorsque la cou-
verte, en se refroidissant, se contracte plus que la pate; dans ce cas, en
effet, la couverte tend a se rétrécir plus que la pate sur laquelle elle est
fixée et elle est obligée de se briser pour compenser par P'espace laissé
entre les lévres des ruptures la longueur qui lui manque pour égaler
exactement les dimensions de la pate. Dans le cas ol la pate se rétrécit

Cuumez-DeviLLe, An.Ch. Ph. (3)-64-342-1861.— (3*) Broxaxiart et Mavacum. IC. R., 43B-oct. 1841.
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plus que la couverte, celle-ci se trouve fortement comprimée; cette com-
pression devient souvent assez puissante pour écraser la couverte, au
point de la faire quitter par éclats la piéce sur laquelle elle était appliquée;
ce défaut se nomme écaillage; une piéce qui le présente est perdue,
sans ressource. Il n’en est pas de méme d’une picce tressaillée; si on
est bien maitre de la pate et des couvertes qu'on emploie, on peut a
volonté faire que les fissures de la couverte forment des réseaux plus ou
moins serrés, composés de lignes qui s’enchevétrent sans présenter de
grandes lignes droites; la tressaillure, ainsi maitrisée, cesse d’étre un
défaut, elle devient le craquelé ou truité si recherché dans les porce-
hines chinoises.

Les causes qui modifient les coefficients de dilatation des pates et des
vouvertes sont longtemps restées inconnues. Scger (*), alors directeur de
Instityt de chimie technique de Berlin, est le premier qui ait publi¢ un
travail d’ensemble sur cet important sujet. Il évalua empiriquement les
différences de dilatations de diverses glagures composées méthodique-
ment d'apreés lesrégles de la chimie, enles appliquant, par fusion, sur une
pite de composition connue; suivant la finesse plus ou moins grande du
reseau formé par les tressaillures ou I'importance de I'écaillage qui se
produisaient dans ces conditions, il estimait les écarts de dilatabilité
quil y avait entre la pate choisie et les différentes glagures dans les-
quelles il avait fait varier les composants. Il reconnut ainsi que, pour
diminuer le coefficient de dilatation des glagures, il faut :

1° Augmenter la silice, ce qui ne peut se faire que dans de certaines
limites, si on ne veut pas avoir a craindre la dévitrification facile d’une
couserte trop siliceuse;

2 Remplacer une partie de la silice par de 'anhydride borique en gar-
dant les mémes rapports moléculaires des autres constituants ;

5° Substituer dans la formule de la glagure aux éléments a poids
moléculaires élevés d’autres a poids moléculaires moindres.

Seger établit aussi que, pour augmenterladilatabilité d'une pate, il faut :

1° Augmenter sa teneur cn quartz;

2° Substituer au kaolin une argile plastique;

5° Diminuer la teneur en feldspath;

4 Employer le quartz plus finement broyé;

9° Cuire plus fortement.

Ces quatre derniéres indications s’appliquent plus spécialement a la
faience fine.

Des recherches sur la dilatation des matiéres céramiques, entreprises &
[teole des mines de Paris sous ladirection deII. Le Chatelier, ontapporté
a cette importante question la précision que I'empirisme n'avait pu lui
donner.

Dans un premier travail, Em. Damour(¥) a étudié entre 15° et 100°,
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par la méthode de Fizeau simplifiée par Le Chatelier, I'influence de la
température de cuisson sur la dilatation des pates.

Coupeau (*) a ensuite mesuré les dilatations jusqu'a prés de 1000“
en comparant la dilatation de la matiére étudiée & celle d’une substance
de dilatabilité connue, la porcelaine dure par exemple. Le coefficient de
dilatation de cette porcelaine avait été établi antérieurement par Deville
et Troost (™), par Le Chatelier (**), puis par Ilolborn et Wien (*®). Ce coeffi-
cient linéaire moyen entre 0° et 1000° a été trouvé égal a 0,0000049. Les
recherches de Coupeau ont confirmé, d’une part, des faits qui étaient
plus ou moins bien établis :

1° Que dans les pates, le quartz augmente le coefficient de dilatation
et cela d’autant plus qu'’il est plus finement broyé;

2° Qu’il existe au moins quatre variétés de Si0* présentant des dila-
tations différentes et souvent irréguliéres, fait déji annoncé .par Le
Chatelier;

3° Quelefeldspath et, en général, les matiéres vitresciblesle diminuent ;

4° Que le cocfficient de dilatation augmente pour les pates non vitrifia-
bles, riches en quartz, avec le degré de température de cuisson.

D’autre part, elles établissent les faits nouveaux suivants :

1° Dans les pates vitrifiables, le coefficient de dilatation décroit quand
la température de cuisson s’éleve; 2° que les argiles peuvent, suivant
leurs compositions, augmenter ou diminuer la dilatabilité des pates.

Schott et Winkelmann (¥) ont récemment publié un travail qui,
bien que fait en vue de I'industrie du verre, peut intéresser la céramique;
ils ont étudié, par la méthode de Dulong et Petit, ou celle de Fizeau-
Abbe, trente verres de compositions différentes dont les coefficients de
dilatation cubique variaient de 110 . 1077 a4 335. 1077, limites beaucoup
plus étendues que celles qu’on attribue généralement aux verres; puis
ils ont cherché a déterminer I'influence de chacun des éléments, qui peut
entrer dans la composition d’un verre, sur son coefficient de dilatation ;
ils sont ainsi arrivés & déduire le coefficient de dilatation cubique de la
composition centésimale en multipliant les chiffres donnés par I’analyse
au moyen des facteurs suivants pour :

Si02 0,8 PbO 3,0 Ba0 3,0 Ca0 5,0
B203 0,1 Mg 0 0.1 Nat0 10,0 P1052,0
In0 1,8 AlR03 5,0 K20 8,5 Lit0 2,0

ct divisant ensuite la somme de ces produits par 107",

Bien que les coefficients, calculés & 'aide de ces facteurs pour les
30 espéces de verres examinés par MM. Schott et Winkelmann, coincident
d’'une fagon trés satisfaisante avec ceux mesurés directement, il serait
cependant nécessaire, avant d’employer cette méthode, de la vérifier de
plus prés, tout au moins pour son application aux couvertes céramiques,

(%) Secer. Thonindustrie Zeitung 135-1886. — (%) H. Le Castenier. C. R. 102-819-1886. —
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car si, dans bien des cas, elle donne des résultats conformes & ceux que
Seger a obtenus par expériences directes, quelquefois ils s’en écartent.
Malgré I'incertitude qui reste encore dans ces diverses méthodes d’évaluer
les coefficients de dilatation, elles n’en sont pas moins des guides précieux
pour arriver assez rapidement a faire accorder les pates et les couvertes
de fagon & éviter la tressaillure ou I’écaillage.

La composition centésimale des couvertes destinées aux porcelaines
dures cuisant 4 1400°, qu’elles soient faites de roches naturelles comme
celles de Sevres ou composées de feldspath, de quartzet de kaolin ou débris
de porcelaines broyés, et quelquefois d’une trés petite quantité de craie,
ne varie que peu d’une fabrique & 'autre, comme on peut en juger d’aprés
le tableau ci-dessous :

ProvEsance

Si 0% |AI* 03|Fc*03| K® 0| Na® 0| Ca O[Mg O| H* 0| C ANALTSTES

BES COUVERTES

Sévres . . . .|14,0015,11] 0,35 |4,45| 3,92 1,60/0,20/0,43| » |Giraud (Sevres) (®1).
Sévres . . . .. .|72,65/17,62] » 10,95 5,88(3,05 » [0,53] » |Giraud (Sévres) (81}
' Vierzon {Fabrique
Hiche) . . . .|76,56(15,52] » 10,98/ 4,79/2,14| » |0,51] » |Giraud (Sévres) (®1).
Limoges (Fabrique
Pouyat). . . .|72,61(16,40] » [2,50|3,9215,09|0,13] 1,52 |Giraud (Sévres) (4).
Limoges {Sazerat).[76,11|14,61| 0,66 (2,99 3,03 |1,44{0,42 1,23 » |Seger(%).
| Berlin  {Manufac- ~~~—
ture royale). . 13,97 4 Seger (°2).

Les couvertes, destinées aux porcelaines du genre de celles de Chine
et du Japon, cuisant a 1300° environ, sont composées comme les préceé-
dentes, mais elles renferment des quantités plus importantes de chaux;

leurs analyses donnent les nombres suivants :

Provexaxce $i 0% |Al* O5|Fe203|K® O| Na2 0| Ca O | Mg O [CO? I H® 0| AxaLvsTEs

Chine (Fabeique Lin).. [65,40(13,04 0,71 3,07| 1,93 | 8,76| 0,406 ,42[2,50(G. Vogt (%).

NV
Jpon. . . ... .. 64,96{12,74( 0,80 1,95/ 2,30 | 8,78|traces| 9.19 |Seger ().
Sévres (Pite nouvelle!. [60,92[12,72] » [1,79|1,54 13,4 » 9,76|0,886. Vogt (*4).

Les matiéres, qui entrent dans la composition d’une couverte, sont
limement broyées et mises en suspension dans leur poids d’eau environ;
elles forment alors une bouillie trés claire, d’aspect laiteux, qui eonstitue
la couverte préte 4 étre employée.

La mise en couverte peut se faire, soit par immersion ou {rempage
sur les objets dégourdis, c’est le procédé le plus fréquemment suivi en

2, Ca. Feav. C. R., 28 avril 1902. — (%) Broxgmsart. Traité des Arts céramiques I-73. —
cuiMIE MEIXERALE. — [V. 6
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Europe, soit par insufflation sur les piéces crues, comme le font en génc-
ral les Orientaux.

Encastage. — Enfournement. — Les piéces, mises en couverte, sont,
aprés séchage complet a P'air, prétes a étre soumises & la cuisson ; elles
doivent, pour subir I'action du feu, étre enfermées dans des étuis ou
boites en terre réfractaire nommées casetfes ou par corruption gazettes.

La mise en casettes des piéces a cuire se nomme encastage; cctte opé-
ration est nécessaire pour permettre de placer dans le four les objets a
cuire en mettant les étuis qui les contiennent les uns au-dessus des
autres en forme de colonnes s’é¢levant jusqu'au sommet du four; il a
aussi pour but de les protéger contre les souillures qui pourraient pro-
venir des cendres venant des foyers.

L’encastage exige des casettes de dimensions et de formes les plus
diverses suivant les objets qu’elles sont appelées a contenir. La nécessité
d’avoir tout ce nombreux matériel de casettes est la cause d'une des
grosses dépenses dans la fabrication de la porcelaine, dépense d’autant
plus élevée que ces ustensiles ne font pas un long usage et qu'ils doivent
étre établis avec des argiles réfractaires de premiére qualité.

Quand I'espace ou lon fait la cuisson est complétement rempli des
piles de casettes contenant les piéces a cuire, on mure la porte qui y
donne accés, avec des briques refractmres cnduites d’une couche d’ argxlc
sableuse.

Fours. — Les divers systtmes de fours employés dans I'industrie
céramique peuvent se diviser en deux classes : 1° les fours a cuisson
intermittente ; 2° les fours & cuisson continue.

Les fours de la premiére classe sont de trois types : 1° les fours &
flamme directe et axe vertical; 2° les fours a flamme renversée et axe
vertical; 3° les fours 4 flamme directe et & axe horizontal, nommés aussi
fours couchés.

Les fours a cuisson intermittente et a axe vertical sont, en général, appli-
qués 4 la cuisson des porcelaines ainsi qu’a celle des faiences fines et des
terres cuites ; les fours couchés, qui tendent a disparaitre, servent encore
quelquefois a la cuisson des grés cérames.

Les fours a cuisson continue sont de deux espéces bien distincles :
dans les uns, on déplace les foyers de combustion par rapport aux pro-
duits a cuire; dans les autres, on fait circuler les objets & cuire devant le
foyer qui reste fixe. Ges fours continus trouvent surtout leur application
dans la cuisson des briques, des grés et des faiences fines.

Les fours destinés a la cuisson de la porcelame sont cglmdnqucs ils
ont deux laboratoires superposés, séparés par une voute percée d'orifices
qui permettent aux gaz de passer de I'un dans I'autre. Au bas du labora-
toire inférieur, se trouvent disposés, a écartements égaux, les foyers ou
les alandiers; leur nombre se régle sur. la capacité des fours, qui varie

{4) Le Cuarewigs. C. R.. 15 juillet 1890. — (%) Broxexuart. Traité des arls céramiques. I-74.
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de 30 & 120 meétres cubes, il faut en moyenne un alandier de 0,50 pour
10 métres cubes. La hauteur des laboratoires est, la plupart du temps,
¢gale au diametre du four.

Les fours, ainsi construits, peuvent étre,comme il a été dit, & flammes
directes ou & flammes renversées; dans le four a flammes directes,
celles-ci s’élévent au sortir du foyer dans le laboratoire inférieur en se
dirigeant directement vers la voute pour passer par des orifices, qui y
sont ménagés, dans le second laboratoire qu’en terme de métier on nomme
le globe.

C’est en cet endroit que Fon donne, 4 1000° environ, la premiére
cuisson qui transforme la porcelaine crue en ce que I'on appelle le
dégourdi. Dans ce parcours, les flammes frappent a I'instant ou elles ont
le plus d’intensité le bas des colonnes ou piles de casettes, point ou elles
ont la plus grande charge a supporter; cette double action du poids et du
feu le plus fort au bas des piles placées devant les foyers peut en amener
I'affaissement et entrainer la chute des voisines, car les diverses piles,
contenues dans un four, sont accotées les unes aux autres; dans ce cas, la
fournée entiére peut étre perdue.

C’est pour obvier & des accidents de ce genre et aussi pour donner & la
flamme un plus long parcours dans le laboratoire inférieur quont été
imaginés les fours a flamme renversée. Dans les fours de ce type, la
flamme se dirige,'en sortant des alandiers, vers la voute du laboratoire,
quin'est ici percée d’aucun orifice, puis elle redescend vers la sole ot
elle trouve des carneaux conduisant au laboratoire supérieur & I'aide de
cheminées, ménagées dans les parois du four.

Les flammes ainsi dirigées n’attaquent pas, comme dans les fours a
flamme directe, les piles par le bas, mais bien & la partie supérieure; on
ne risque plus dés lors d’amener des effondrements, puisqu’en ce point
les casettes ne supportent qu’une faible charge.

Les avantages des fours a flamme renversée qui consistent en une
meilleure utilisation du combustible, une plus grande régularité dans la
cuisson et une plus grande stabilité dans I'enfournement, les ont fait
rapidement adopter par I'industrie porcelainiére.

Les fours & axe horizontal et 4 flamme directe se composent en
général d'un seul laboratoire ayant la forme d’'un demi-cylindre reposant
sur le sol par deux génératrices; & une extrémité de ce demi-cylindre se
trouve un alandier unique d’ou s’échappent les produits de la combustion
pour se rendre horizontalement vers la cheminée placée & I'autre extreé-
mité. Ce genre de four, encore employé en Chine, n’est plus en usage en
Europe pour la cuisson de la porcelaine.

Des tentatives ont été faites pour appliquer a la cuisson des porcelaines
les fours continus chauffés par les gaz produits dans des gazogénes : mais,
bien que ce genre de four ait été utilisé avec profit dans la métallurgie,

— ‘44, Broxexiarr. Traité des arts céramiques. 2-504. — (%) Polyl. J. Dingler. J. 15455~
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la fabrication du verre et celle des chaux et ciments, il ne s’est pas
répandu dans Findustrie porcelainiére. Un four continu pour la porce-
laine, comprenant 22 chambres de 10 métres cubes de capacité chacune
chauffées par les gaz d’'un gazogéne, fonctionne cependant depuis 1871
a la Manufacture royale de Berlin. Un récent essai d’application de four
continu, fait & Limoges, n’a pas conduit & un résultat satisfaisant.

Cuisson. — Quels que soient les fours employés, le chauffage se divise
toujours en deux phases distinctes : le petit feu et le grand feu. Le
petit feu a pour but d’échauffer progressivement les objets enfermés dans
les casettes afin d'éviter les ruptures qu’un feu trop rapide ne manque-
rait pas de causer.

Lorsque, par le petit feu, le laboratoire a atteint une température, qui
peut varier entre le rouge sombre et le rouge cerise, c’est-a-dire entre
600° et 1000°, on procéde au grand feu. Le petit feu dure, en général, le
tiers ou la moitié du temps total de la cuisson.

Pendant le grand feu, les alandicrs, si I'on chauffe a la houille, sont
remplis, autant que faire se peut, oubien toute leur surface supérieure est
couverte de petits bois fendus quand on cmploie ce combustible; ils
restent ainsi jusqu’a la fin de la cuisson. La température croit alors rapi-
dement et si I’on ne charge pas les alandiers d’une fagon exagérée, si le
combustible est bien sec et disposé de maniére a permettre le passage
facile de I'air entre ses diverses parties, la fumée diminue, disparait
méme quand on chauffe avec du bois et le four acquiert bientét la tempé-
rature nécessaire 4 la cuisson. Suivant la capacité des fours, la cuisson
dure de 20 a 60 heures.

Selon les effets qu’on cherche & produire dans une cuisson, ona besoin
de pouvoir a volonté rendre 'atmosphére du four oxydante ou réductrice.
On arrive a ce résultat en faisant varier le rapport de la section de la
cheminée a celle des alandiers. Si la section des alandiers est petite par
rapport & celle de la cheminée, 'air dominera dans les produits de la
combustion et la flamme sera oxydante; si, au contraire, la section de la
cheminée est pétite par rapport a celle des alandiers, des gaz non brulés
resteront dans la flamme qui circule dansle four et ’atmosphére sera réduc-
trice. L’expérience a établi qu’il suffit que I’atmosphére réductrice ou
oxydante soit maintenue aussi longtemps que la porcelaine et sa couverte
restent encore poreuses, non vitrifiées, pour que les objets subissent
les effets de I'oxydation ou de la réduction; aussitit que la vitri-
fication est commencée, on peut, sans que les effets obtenus antérieu-
rement par I'oxydation ou la réduction en soient modifiés, se rapprocher
de I'allure neutre et atteindre ainsi la température nécessaire 4 la cuisson.

Effets de la cuisson sur les pites a porcelaine. — Sous l'influence
de I'élévation progressive de la température les matiéres qui composent
les pates a porcelaine, c’est-a-dire le kaolin, le feldspath et le quartz,
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éprouvent les modifications suivantes : vers 750° le kaolin perd son eau
de constitution, la pate acquiert de la consistance et commence 2 prendre
du retrait; vers 1000°, température du dégourdi, elle a pris environ le
cinquiéme du retrait qu'elle prendra quand sa cuisson sera compléte ;
entre 1150° et 1200° le feldspath qui commence & entrer en fusion
attaque le quartz et le kaolin ; cette action augmente en méme temps que
la température s’¢léve et quand la température de cuisson, qui varie sui-
vant les porcelaines de 1500° a 1400°, est atteinte la pate a porcelaine
est devenue une matiére vitreuse, translucide, et elle a pris alors de
142 16 pour 100 de retrait.

Hussak (*) a étudié, en examinant au microscope des lames minces
tillées dans divers échantillons, les différentes modifications par les-
quelles passe la porcelaine depuis les premiéres actions du feu jusqu’a
cuisson compléte.

Il a vu ainsi que, pendant la cuisson de la pate, le feldspath fondu dis-
sout peu & peu la kaolinite et le quartz en formant une masse vitreuse
opacifiée par de fines aiguilles qui semblent étre la sillimanite AI'SiO®,
masse qui constitue la porcelaine.

Pendant que la pate a porcelaine se transforme ainsi, la couverte
arrive peu a peu 4 fondre et a se répandre en couche uniforme a sa sur-
face; pour que la glagure de la porcelaine ait tout son éclat, il est néces-
sire que son point de fusion soit de 80 4 100 degrés inférieur a celui de
la cuisson de la pate elle-méme.

Aprés cuisson la porcelaine peut avoir deux aspects différents suivant
l'atmosphére qui aura régné dans le four; si 'atmosphére est réductrice,
les petites quantités d’oxydes de fer et de titane, qui sont toujours pré-
sentes dans les kaolins, seront a I'état de FeO et de Ti*0®, alors la porce-
laine aura une légére coloration bleu-verdétre; si au contraire I’atmo-
sphére ‘est oxydante, lefer et le titane seront a I'état de Fe*0® et TiO* et la
coloration de la porcelaine sera légérement jaunatre.

Procédés de décoration. — Les divers procédés de décoration appli-
cables 4 la porcelaine, ainsi qu'aux autres produits céramiques, peuvent
étre rangés en deux genres bien distincts; le premier comprend les pro-
cédés oli les décorations sont cuites a la méme température que la pate
elle-méme, on le nomme le grand feu; le sccond est celui dans lequel les
décorations sont appliquées sur les piéces émaillées, ct cuites précé-
demment, c’est le petit feu ou feu de moufle.

Quel que soit le procédé de décoration employé, les matiéres qui
peuvent donner des couleurs restent les mémes; cc sont les oxydes mé-
talliques qui sont aptes & colorer les silicates ou capables de-donner des
aluminates colorés. Ainsi Poxyde de cobalt donne le bleu dans les silicates
et les aluminates; I'oxyde de nickel produit des tons brun-jaune ou
violatre dans les matiéres vitreuses; I'oxyde de fer, Fe’(?, et les ma-
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ticres qui en renferment telles que ocres, bols, terres de Sienne, batti-
tures, etc., servent de base aux jaunes, rouges, rouges violatres et bruns,
quand le milieu ot se fait la cuisson est réducteur, 'oxyde Fe*0® passe a
Pétat de FeO et on obtient le ton bleu verdatre connu sous le nom de
céladon ; I'oxyde de manganése produit des jaunes, desbruns, des violets
ou du noir; 'oxyde de cuivre, sclon la nature du silicate dans lequel il se
dissout, donne en milieu oxydant le bleu turquoise ou le vert émeraude,
et produit en milieu réducteur un rouge vif; Foxyde d’uranium est
la base des jaunes verdatres, et des jaunes bruns en feu oxydant et des
gris ct noirs en feu réducteur; l'oxyde chrome donne des tons verts
qu’on modifie vers le bleu par adjonction d’oxyde de cobalt et d’alu-
mine; combiné a d’autres corps, il engendre des couleurs diverses, ainsi
le chromate de plomb peut donner du jaune ou du rouge orangé, le
chromate de fer des bruns; si Fon calcine fortement un ou deux cen-
tiemes d’oxyde de chrome ajouté & un mélange d’oxyde d’étain et de
chausx, on obtient la couleur que les Anglais nomnent Pink(*) qui varie
du rose au pourpre; si, comme le fit Ebelmen (%), on chauffe a Ja tem-
pérature de cuisson de la porcelaine 1 pour 100 de Cr*0* avec de
'alumine on obtient une couleur rubis, avec un mélange de AI'Q?, de
ZnO0 dans le rapport des spinelles Zn0.AI’(?, avec des traces de Cr*(0*
il se forme une matiére rouge orangé analogue a la gahnite. L’acide tita-
nique, associé & plus ou moins d’oxyde de fer, comme on le rencontre
dans le rutile, produit des tons jaunes ou orangés(*®). L'oxyde d’anti-
moine, chauffé vers 800°, avec de l'oxyde de plomb, donne un jaune
opaque connu sous le nom de jaune de Naples. L’oxyde d’étain sert a la
préparation des blancs opaques. L’oxyde de zinc modifie la nuance des
bleus de cobalt, des rouges de fer, des jaunes d’antimoine, etc. Le
platine et I'oxyde d'iridium produisent dans les flux vitreux des cou-
leurs qui varient du gris au noir. L’or donne, soit a I'état de pourpre de
cassius, soit & I'état métallique, dissous dans des verres appropriés, les
tons rose ou rubis dont on fait virer la nuance vers le jaunc en y ajoutant
des traces d’argent ou de chlorure d’argent.

De plus I'or, Fargent etle platine, réduits en poudres fines, s'appliquent
sur les produits céramiques pour les orner de leur éclat métallique.

DEcoraTION AU GRAND FEU. — Au grand feu, la porcelaine peut étre déco-
rée : 1° par des pates colorées; 2° par des couleurs employées sous la gla-
cure; 5° par des couleurs posées sur la glacure déja cuite; 4° par des
couvertes colorées juxtaposées; 5° & I'aide de solutions de sels des métaux
capables de colorerla pate ; on donne lenom de teinture a ce dernier procédé.

Pour préparer une pate colorée on fait entrer, dans sa composition, la
mati¢re colorante, en modifiant en méme temps son dosage de fagon a lui
garder, malgré cctte addition, le méme coefficicnt de dilatation et la méme
température -de cuisson que posséde la pate blanche sur laquelle elle
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doit étre posée; la matiére colorante est en général obtenue d’avance par
une préparation spéciale qui a pour but de faire développer le ton que
doit donner l'oxyde métallique, soit en le faisant dissoudre dans le
feldspath comme pour le cobalt par exemple, soit en.formant avec I'alu-
mine un composé analogue aux spinclles, MgAI’O* ou ZnAl*0* qu'on
colore par quelques centiémes d’oxyde, comme on le fait pour les roses
obtenus avec le chrome.

Les couleurs sous couverte ne se distinguent & proprement parler des
pites colorées qu’en ce qu’elles sont beaucoup plus riches en matiéres
colorantes; si les pates colorées doivent, pour avoir I'intensité voulue,
élre posées a une épaisseur de plusieurs millimétres, par contre, il suffit
d'appliquer en couches trés minces les couleurs sous couverte pour avoir
le méme effet; ce qui permet de produire, a I'aide de traits trés délicats,
de fines décorations analogues & celles que les Orientaux exécutent en
bleu avec tant d’habileté.

Les pétes colorées, ainsi que les couleurs de grand feu, ne prennent
pas par elles-mémes le glacé de la porcelaine; ce n’cst que la glagure dont
on les recouvre, une fois le travail de décoration terminé, qui le leur fait
acquérir. C’est ce qui a fait donner & ce genre de peinture le nom de
décoration sous couverte.

Les couleurs de grand feu employées sur glagure, qui sont constituées
par des matiéres colorantes analogues & celles dont il vient d’étre parlé,
doivent étre rendues légérement fusibles par addition d’une petite quan-
tité de couverte feldspathique.

Les pates colorées et les couleurs sur ou sous couverte de grand feu,
composées de matiéres colorantes tenues en suspension dans la pate ou
dans une petite quantité de couverte de porcelaine, n’ont pas la transpa-
rence des verres colorés; il n’en est plus de méme des couvertes colorées
qui sont de réels verres teintés dans leur masse, par quelques centiémes
d'oxydes colorants. La préparation des couvertes colorées est des plus
simples, il suffit en général de mélanger, sans les fondre, les éléments
qui entrent dans leur composition. On introduit I'oxyde colorant en lui
faisant prendre steechiométriquement la place d’un autre oxyde de méme
nature faisant partie de la formule de la couverte incolore, de maniére a
lui garder la méme formule chimique.

Certaines couvertes, destinées a produire des effets spéciaux, sortent du
ispe de celles dont il vient d’étre parlé, ce sont les couvertes cristallisées
et les couvertes rouges colorées par le cuivre.

Les cristaux, dans les couvertes, sont obtenus soit par le zinc, comme
a Sévres (™), soit par I'oxyde de titane comme a Berlin (). La
couverte dans laquelle se développent le mieux les cristaux zinciques ne

contient plus d’alumine; elle correspond 2 Sévres environ i la formule
0,75 K*0, 2,25 Zn0.6Si0".

G. Vogt, 146. — (%%) Polyt. J. Dingler. 212-352. — (%5) Broxemisrr. Traité des Arts céra-
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Pour produire le rouge, il est nécessaire que le cuivre, qui donne
cette belle couleur, se dissolve facilement dans la couverte qui lui sert
de fondant, pour cela il faut qu’elle soit plus fusible qu’une couverte
blanche ordinaire; on obtient ce résultat en ajoutant, dans la composition
du flux vitreux, du borax, ainsi qu'on le fait & Sévres(™), ou en addi-
tionnant d’une couverte incolore de porcelaine un boro-silicate de baryte
et de soude fondu(™), ou bien encore en y introduisant de I'oxyde de
plomb comme le font les Chinois (™).

Le procédé de décoration qui porte le nom de feinfure consiste a
imprégner la pate qu’'on désire teinter avec une solution de concentration
connue d’un sel d’oxyde colorant, azotate ou acétate, puis a chauffer, au
rouge, la piéce ainsi préparée; sous I'action de la chaleur, I'azotate ou
acétate se décompose et I'oxyde colorant reste disséminé dans toute la
partie ot la solution avait pénétré et lui communique la couleur qu'il est
apte a produire.

DecoraTion au PETIT FEU. —- FEU DE MOUFLE. — Ce mode de décoration,
qui s’applique, comme il a été dit, aux poteries déja cuites au feu de
four, s’exécute de plusieurs maniéres. La décoration peut étre faite sous
émail, ou sur émail a I'aide de couleurs ou d’émaux. C'est aussi au feu de
moufle que se font les dorures et les lustres métalliques.

La décoration sous émail s’exécute avec des matiéres colorantes ana-
logues a celles employées au grand feu; mais ici, pour les [aire adhérer
sur la piéce déja cuite, on les additionne, non plus de pite ou de cou-
verte comme précédemment, mais bien d'une quantité de silicate alca-
lino-plombeux, suffisante pour les fixer et les maintenir en place. Quand,
par une premiére cuisson en moufle, elles sont lixées sur la piéce, on les
recouvre d'une couche d’émail transparent qu'on fait glacer a une tem-
pérature de 900 a 950°. L’émail, qui entre en fusion, avive les couleurs,
les recouvre d’'une nappe transparente uniforme et leur donne tout leur
éclat.

Les couleurs & peindre sur glagure doivent renfermer une quantité de
fondant telle qu’elles puissent se fixer et devenir brillantes par le seul
fait de la cuisson en moufle. On arrive en général a ce résultat en com-
posant ces couleurs de trois quarts d’un borosilicate alcalino-plombeus,
par exemple, et d’un quart de matiére colorante; dans ces conditions,
le fondant est suffisant pour faire adhérer et glacer la couleur, mais
insuffisant pour dissoudre totalement le principe colorant auquel il est
mélangé; apres cuisson, la couleur reste opaque, le fondant ne fait que
fixer sur la glagure de la piéce céramique les oxydes colorés qu'il tient
en suspension, comme dans la peinture a I'huile ce véhicule fixe la
couleur sur la toile du peintre.

Les principes colorants qui entrent dans la préparation de ces couleurs
sont les mémes que ceux indiqués précédemment. Les fondants ont des

miques, 635. Notes et additions de Salvetat, édit. 1877. — (%) Skcer. Thonindustrie Zeitung



' DECORATION. - 89
compositions différentes suivant la couleur dans laquelle ils doivent entrer;
on doit les choisir de fagon a ce qu’ils n’attaquent que le moins possible
la matiére colorante qu’on leur incorpore.

Les couleurs céramiques d’'une méme palette doivent avoir toutes la -
méme fusibilité, acquérir en méme temps leur ton et pouvoir en outre
se mélanger entre elles. Des formulaires trés complets pour la prépara-
tion de ces couleurs ont été publiés par Brongniart () en France et par
Waechter (™) en Allemagne. _

Les émaux se distinguent nettement des couleurs; ce sont des verres
transparents colorés par de faibles quantités d’oxydes colorants dissous
dans leur masse, tandis que les couleurs ne sont que des matiéres
fusibles tenant en suspension une forte proportion du produit colorant;
les émaux peuvent s’employer en épaisseur, les couleurs ne s’appliquent
qu'en couches trés minces. La nature chimique du verre, qui sert a com-
poser un émail, a une influence marquée sur la coloration que peut lui
communiquer un oxyde métallique. Ainsi un verre plombeux est coloré
par I'oxyde Cu O en vert émeraude, un verre plombeux et alcalin donne avec
le méme oxyde le hleu turquoise, etc. On peut considérer comme types
de verre plombeux et de verre alcalino-plombeux les deux compositions
suivantes : Pb0.2Si0 et g:iggﬁ% % 2,15810%; ces deux silicates peu-
vent suffire pour tirer des oxydes colorants tous les tons qu'ils sont
capables de donner.

Les émaux ne se fixent pas sans accidents sur une pate céramique
quelconque, il est nécessaire, pour éviter la tressaillure ou I'écaillage,
qu'il y ait accord de dilatabilité entre eux et la piate. La pate dure trés
alumineuse et cuite & haute température ne peut supporter des émaux
alealins parce qu'ils ont pour elle un trop grand coefficient de dilatation,
tandis que la pate tendre, trés siliceuse et cuite & 1100° environ, d’une
grande dilatabilité, peut supporter ces émaux alcalins qui sont ceux qui
possédent les tons les plus vifs et les plus limpides qu'on connaisse et
acquérir, de ce fait, I’éclat qui a fait le succés de ce genre de porcelaine.

DoRURES ET LUSTRES METALLIQUES. — L’or, pour pouvoir étre appliqué
sur la porcelaine, doit étre amené a I'état de poudre trés fine; on arrive &
ce résultat par précipitation chimique ou par une pulvérisation méca-
nique. Pour que I'or reste fixé sur la piéce, aprés cuisson, on I'additionne
d'un dixiéme de son poids d’un fondant qui est 'oxyde de bismuth ou le
borate de plomb. Le platine et I'argent, réduits en poudre fine, peuvent
étre employés comme I'or dans les décorations céramiques.

Au sortir de la moufle ou s'est faite la cuisson, I'or, ainsi que le platine
et Fargent n'ont pas leur éclat métallique; on le leur fait prendre en
les frottant avec des pierres dures (agates ou sanguines); cette opération
porte le nom de brunissage.

271882, — 55 B. Soc. Enc., fivrier 1897. — (6] B. Soc. Euc., octobre 1898. — (%) C. R.
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L’or peut étre obtenu directement avec son éclat métallique au sor-
tir de la moufle ; pour cela on emploie une préparation spéciale nommée
or brillant, dans laquelle ce métal est dissous a un état mal défini dans
un mélange de baume de soufre et d’essences diverses. Salvétat (") a
émis 'opinion que I'or pourrait bien étre dans cette préparation com-
biné & un mercaptan; cette hypothése semble plausible, quand on se
rappelle que Anderson (") a trouvé du mercaptan éthylique dans les
produits de distillation du baume de soufre. L’or brillant permet d’étendre
ce métal en couches excessivement minces ; c’est ce qui en fait le succés,
bien que les dorures qu’il donne n’aient aucune résistance a I'usage.

Les lustres métalliques donnent des tons changeants passant du violet
au rouge, du bleu au jaune, suivant 'angle sous lequel on les observe:
pour produire ces phénoménes, on dépose, & la surface des poteries, une
couche métallique d’une trés faible épaisseur qui donne alors toutes les
colorations bien connues des lames minces. Les lustres sont de deux
especes bien différentes, les uns sont obtenus par la décomposition au
rouge de résinates métalliques, les autres par transport, sous I'action de
la chaleur, de cuivre ou d’argent & la surface de la piéce & décorer, opéra-
tion qui s’opére par une sorte de cémentation. Ce dernier procédé est
celui dont les Maures firent en Espagne un si brillant usage.

MourLes. — La cuisson des piéces décorées des couleurs, des émaux
ou des métaux indiqués ci-dessus se fait dans des appareils nommés
moufles. Les moufles ordinaires sont analogues a celles du chimiste, mais
de dimensions beaucoup plus grandes, leur capacité atteint quelquefois
2 4 3 métres cubes. Ce genre d’appareil est trop connu pour qu’il y ait
lieu d’insister sur sa description.

Depuis quelques années, on tend a revenir & un genre de moufle, qui
avait été en usage & Sévres en 1751; c’est la moufle & feu continu ou a
circulation. Un four a moufle continue se compose d’un tunnel rectiligne
dans lequel circulent sur rails des wagonnets chargés des piéces a cuire.
Au milieu environ de la longueur du tunnel se trouve un foyer, qui main-
tient continuellement ce point 4 la température nécessaire ; les wagonnets,
entrés par une extrémité, s’avancent peu 4 peu vers le foyer en se chauf-
fant ainsi progressivement; ils y demeurent quelques minutes, puis s’en
éloignent en se refroidissant peu & peu. Ces fours a4 moufles mobiles
donnent, en comparaison des anciennes moufles, rapidité de production,
meilleure qualité des couleurs et notable économie de combustible.

Porcelaines tendres. — Ces porcelaines sont nommées tendres
parce que leurs glagures sont plus facilement rayables par Pacier que
celles des porcelaines dures et aussi parce qu'elles résistent moins a
P'action d’une haute température, c’est ainsi qu’a la température de cuis-
son de la porcelaine dure elles sont complétement fondues.

Les porcelaines tendres sont toujours soumises a deux cuissons : dans

St-Claire-Peville. 59-162-1864.— (58) B. Soc. Enc., octobre 1898.— (%) B. Soc. Enc. (5)-1-1012.—
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la premiére la pite acquiert sa dureté, sa blancheur et sa transparence,
mais reste sans glacure; dans la seconde, qui se fait & température plus
basse, on fait fondre a sa surface I'émail, toujours plombeux, qui doit lui
donner son éclat. Ces porcelaines se prétent mieux a la production d’objets
dart que les porcelaines dures, mais elles sont inférieures a celles-ci
pour les usages de latable et pour ceux du laboratoire, car elles sont facile-
ment rayables et résistent mal aux changements brusques de température.

Porcelaine tendre anglaise. — La présence du phosphate de cal-
cium dans la composition de cette porcelaine en est la caractéristique,
aussi lui donne-t-on souvent le nom de porcelaine phosphatique.

Les matieres premiéres qui entrent dans la préparation de la pate de
celte poterie sont : un kaolin argileux du Cornouailles (Cornish clay),un
kaolin caillouteux ou pegmatite altérée (Cornish stone ou granit), quel-
quefois une petite quantité d’une argile plastique blanche et enfin des os
calcinés qui apportent le phosphate de calcium. Il entre en outre, dans
jquelques compositions de cette pate, de petites quantités d’une fritte
spéciale, mais fort rarement.

La nature des os employés a, dit-on, une grande influence sur la beauté
de la porcelaine, on préfére les os longs et creux des ruminants. Ces os
viennent en général de 'Amérique du Sud ; ils sont, avant d’étre mis dans
les pates, soumis & un dégraissage en les chauffant avec de I'eau sous
pression, puis calcinés au rouge dans un courant d’air pour bruler les
derniéres traces de charbon et les rendre assez friables pour étre facile-
ment réduits en poudre impalpable. On a essayé de remplacer les os cal-
cinés par des minéraux phosphatés naturels tels que I’apatite, ces tenta-
tives ne semblent pas avoir donné des résultats satisfaisants.

Les proportions suivant lesquelles ces éléments finement broyés doi-
vent entrer dans la composition de la péte anglaise sont variables et du
reste assez mal définis. Comme exemples extrémes on peut citer les deux
compositions qui suivent :

Keolin argileux. . . . . . . 31,0 41,0
Pegmatite altérée. . . . . . 26,0 0
Silex broyé. . . . . . . .. 2,5 16
Os calcines. . . . . .. .. 40,5 43

On ajoute quelquefois, pour augmenter la plasticité, une petite dose
d'argile plastique du Dorset, mais ¢’est au détriment de la blancheur de
la pate.

Couper a publi¢ les analyses suivantes de porcelaines tendres anglaises
cuites :

Si02. ... ... ... 39,88 40,60 39,96
ABOS . . . ... 21,48 24,15 24,65
Ca0., . ... ...... 10,06 14,22 14,18
MO. . . ... - 0,43 0,51
(Ph 0%)2 Ca3 4 tracesFe O . . 26,44 15,32 15,39
Alcalis ctpertes . . . . . . 2,16 5,28 5,79
%) Hovestanr. Jenaer. Glas, 233-1900. — (81) Analyses inédites. — (%) Secer. Gesammelte
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Les procédés de fagonnage de cette pate sont les mémes que ceux de la
porcelaine feldspathique. Les piéces sont souvent supportées dans les
casettes en les entourant de sable fin.

La premiére cuisson, celle du biscuit, se fait & une température de
1200 a 1250° dans des fours verticaux a flamme renversée a un seul
laboratoire. Le combustible, employé dans cesfours, est toujours la houille.

La seconde cuisson, c’est-a-dire celle de ’émail incolore ou vernis, se
fait dans des fours analogues & ceux employés pour le biscuit, mais a
une température moindre, soit 4 1000° environ.

Pour préparer ’émail, dont la composition varie légérement d’une
fabrique & l'autre, on commence, par exemple, par fondre sans l'affiner
un mélange de pegmatite, 34, borax, 34, craie, 17, silex, 15; on broye
alors, en présence d’eau, 69 parties du verre ainsi obtenu avec 21 de
céruse et 10 de pegmatite. (’est ce mélange a I'état de bouillie qui con-
stitue ’émail prét & étre employe.

Comme le biscuit de porcelaine tendre est peu poreux, I'émaillage de
cette porcelaine est assez délicat a bien exécuter.

Les différents modes de décoration, citésa propos dela porcelaine dure,
s’appliquent trés bien & la porcelaine anglaise ; sur cette porcelaine a gla-
gure plombeuse, les couleurs et les émaux prennent un grand éclat.
Souvent, sur ces porcelaines, on applique les décors par impression : nous
reviendrons sur ce procédé en parlant de la faience fine. La cuisson des
peintures se fait dans des moufles fixées chauffées a la houille.

La porcelaine phosphatique est un produit presque exclusif de I’Angle-
terre ou elle fut mise en fabrication par Sprode vers 1800.

On rapproche souvent le parian de la porcelaine phosphatique, mais
c’est a tort, car cette matiére, composée de feldspath et de kaolin, n’est
en réalité qu’une porcelaine dure riche en feldspath.

Porcelaine tendre a fritte. — Porcelaine tendre francgaise. — Cette
poreelaine, qui a eu un si grand succés en France pendant le xvin® siecle,
n’a plus pour ainsi dire aujourd’hui qu’un intérét historique.

Quand on entreprit la fabrication de la porcelaine tendre i fritte, on
ne connaissait ni les kaolins, ni les feldspaths et le but que I'on se pro-
posait était de faire une pate solide blanche qui, cuite & température
convenable, put acquérir de la translucidité, recevoir une glagure bril-
lante; en un mot on cherchait & reproduire les porcelaines qui venaient
de Chine et dont on ignorait totalement la composition.

Les procédés de fabrication de la porcelaine tendre frangaise nous ont
été communiqués par Hellot, membre de I’'Académie des sciences, dans
un manuscrit conservé a la Bibliothéque de Sévres.

Trois matiéres entraient dans la confection de la pate tendre : une
fritte, c’est-a-dire un verre trés incomplétement affiné, de la marne plus
ou moins argileuse et de la craie.

Schriften, 569. — (%) G. Yoer. B. Soc. Enc., avril 1900. — (8 G. Vosr. Analyse inédite. —
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La fritte était préparée en soumettant & une forte chaleur :

Cristal minéral (nitrate dc potassium fondu). . . . . 440 livres.
Sel gris de Gabelle (chlorure de sodium impur; . . . 146 —
Alunderoche. . . . ... ... .. ... .. 14 —
Soude d'Alicante (carbonate de sodium impur) . . . . 4 —
Gypse de Nontmartre. . . . . . . . ... PPN 4 —
Sable quartzeux de Fontaincbleau . . . . . . . .. 1212 —

Cette fritte était cuite sous la voute du four rectangulaire & flamme
directe qui servait & cuire les porcelaines fagonnées ; la flamme, en sor-
tant du foyer unique chauflé au bois, passait sous cette voite avant de se
rendre par une série de carneaux qui la traversaient dans le laboratoire,
ou élaient disposées les piéces a cuire.

La fritte, aprés cuisson, était broyée et lavée pour enlever I'excés des
sels non entrés en combinaison avec la silice, puis pour composer la pate
on melangemt 75 de cette fritte lavée, avec 12,5 de marne lavée et 12,5
de craie.

Le faconnage se faisait sur le tour; par moulage, ou pour donner un
peu de plasticité a la pate qui n’en possédait presque aucune par elle-
méme, on y ajoutait des mati¢res agglutinantes, colle de parchemin et
savon noir ou gomme adragante.

C'est pour surmonter les difficultés du moulage et du tournage d'une
pate aussi peu plastique, qu’on inventa en 1790, a Tournay, le procédé de
faconnage par coulage.

La cuisson des porcelaines se faisait dans le four rectangulaire & un
etage, indiqué ci-dessus, & une température de 1100 a 1150°.

Les piéces, mises dans des casettes faites d’argiles calcaires, étaient
soutenues par des supports fagonnés avec la méme pate que la piéce
elle-méme. Au sortir du four, les objets ayant la translucidité de la
porcelaine, mais encore mats, étaient émaillés a I'aide d’un vernis alcalino-
plombeux d’une composition trés voisine du verre d’optique, connu sous
le nom de flint-glass. Ce vernis se cuisait dans le four a une température
de 900° environ.

La porcelaine tendre ainsi émaillée était alors décorée de couleurs et
d’émaux venant pour la plupart de Venise. La cuisson des émaux et cou-
leurs se faisait dans une moufle continue & circulation.

Aujourd’hui, a Sévres, oi I'on a repris cette fabrication délicate, on
remplace la fritte ancienne par la poudre d’un verre trés résistant aux
0,551 Ca 0?
agents chimiques 3,708i0* { 0,236K*0 ; que Stas avait fait faire pour
0,235 Na0
I'usage de son laboratoire et I'on substitue la marne naturelle, de compo-
sition souvent variable, 4 un mélange d’argile plastique blanche avec de
la craie. Ces matiéres sont additionnées entre elles de maniére a garder,

&) Hussax. Sprechsaal, n* 8, 1889. — (%) Mauaguri. An. Ch. Ph, 69-§35. — (%7) EseLuex,
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a la pate ainsi fabriquée, la méme composition chimique que celle qu’elle
avait au xvin® siécle et dont voici 'analyse :

PROVENANCE Si0* |AIB03 | CaO | MgO l K20 | Na20 ANALYSTES

Porcelainc tendre de Sévres
76,89 | 2,48 | 13,74 1,41 | 3,10
1

55 | vogt (™).
Porcelaine de Tournay. .| 74,24| 3,54 | 15,57 | 1,07

2.
,93 | 3,76 | Faugeron (™).

Comme on le voit par ces résultats, la porcelaine tendre a fritte, qui
ne contient que de petites quantités d’Al*0°, se rapproche bien plus de la
composition d’un verre que de celle des produits céramiques proprement
dits.

Grés céramique. — Les poteries de ce genre sont dures, sonores,
légérement vitrifiées dans leur masse et de ce fait imperméables aux
liquides, sans le secours d’aucune glagure; elles se rapprochent, par ces
propriétés, beaucoup des porcelaines, il ne leur manque que la translu-
cidité, et dans la majorité des cas la blancheur, pour leur étre identiques.

Les gres se distinguent, en outre, des porcelaines, en ce qu'ils résistent
en général moins bien qu’elles aux variations brusques de température.

On rencontre dans les grés-cérames deux variétés : 1° les grés com-
posés obtenus par mélange d’argiles kaoliniques avec des matiéres
feldspathiques qui les rendent légérement fusibles; 2° les grés naturels,
formés d’argiles fusibles par elles-mémes.

Les grés composés ont deux emplois principaus, ils servent, sous le nom
de gres fins, a la fabrication d’objets de table, de vases d’ornement et
d’autre part a la fabrication, beaucoup plus importante, des carreaux de
dallage et de revétement.

Gres fins. — Les gres fins sont surtout fabriqués en Angleterre ou ils
sont désignés sous des noms divers : ironstone, white stone ware,
white granite, stone china, etc. Leur pate se compose. de kaolin,
d’argile plastique cuisant blanc, de silex broyé et de roche feldspathique,
telle que le cornish-stone, en quantité relativement grande. La. pré-
sence d’argile dans cette pate la rend plus plastique que la pate a porce-
laine et par conséquent d’un fagonnage plus facile.

Ce greés, qui est blanc ou légérement jaunatre, ne se distingue des
porcelaines feldspathiques que par le manque de translucidité.

Dans certains cas, ce genre de céramique ne présente qu’un faible
glacé qu'on obtient en réglant la température de cuisson de fagon a ce
que la surface des piéces arrive, par commencement de vitrification de la
phte, a prendre un léger brillant sans le secours d’aucune glagure: quel-
quefois on provoque cette vitrification superficielle en metlant, pendant

Travaux scientifiques, I-155-163. — (%) Broxex1arr. Traité. 2-594. — (%) Lavru et Deratny. Génic
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la cuisson, les objets dans des casettes dont les parois sont enduites inté-
rieurement de carbonate de potassium et d’oxyde de plomb. — Quelque-
fois les piéces, cuites en biscuit dans un premier feu, sont revétues
d'un émail feldspathico-plombeux analogue a celui de la porcelaine
anglaise, qu’on fait glacer sur les piéces dans une seconde cuisson.

Les pates de grés fins peuvent étre colorées en diverses nuances par
addition, dans la composition, de petites quantités d’'oxydes métalliques
colorants.

La décoration de ces gres fins se fait fréquemment en rapportant des
ornements en relief de pates de couleurs différentes de celle du corps de la
piéce.

Les procédés techniques de la fabrication des grés fins sont si voisins
de ceux de la porcelaine anglaise qu'il est inutile d’y insister davantage.

Carreaux de grés. — Le grés composé, utilisé & la fabrication des
carreaux pour dallages, revétements et mosaiques, est formé, comme le
grés fin, d'un mélange d’argile plastique, de kaolin, de silex ou sable
quarizeux et de matiéres feldspathiques ou autres, telles que laitiers
métallurgiques, chaux, etc., mises en quantité suffisante pour. amener
aprés cuisson un commencement de vitrification dans la masse.

Les matiéres qui entrent dans la composition de ces grés peuvent étre
de moins belle qualité que celles employées pour les grés fins, surtout
pour les dallages ou pavements monochromes ordinaires; mais, pour
les dallages polychromes, qui exigent des pates colorées fraiches de ton,
on est obhge de composer lapite, qui leur sert de b'lse. avec des matiéres
premiéres aussi blanches que possible.

Le fagonnage des carreaux peut étre fait avec de la pate molle ou avec
de la pate en poudre légérement humectée; dans le premier cas, le fagon-
nage se pratique dans un moule en platre dans lequel la pate est
comprimée & 'aide d’une presse 2 main; dans le second cas, celui de la
pite en poudre, I'ouvrier la place dans un moule en métal et la soumet &
la forte pression d’une presse hydraulique ou d’une presse a vis et a volant.

Quand les carreaux doivent étre incrustés de pates de diverses couleurs,
la piece de fond du moule en platre, quand .on opére avec la pate molle,
porte en relief le dessin qu’on veut reproduire, de sorte que la piéce
moulée reproduit en creux ce méme dessin. Les creux de ce dessin sont
alors remplis avec des barbotines épaisses colorées d’aprés les données du
modéle qu’on veut reproduire.

Ce procédé est assez lent, aussi préfére-t-on en général opérer avec les
poudres qu'on dépose dans les alvéoles d’un moule formé par un ruban
métallique plié et contourné verticalement suivant tous les traits du
dessin a reproduire. On soumet ensuite les poudres, ainsi disposées, dans
le moule a la pression de la presse hydraulique aprés avoir enlevé le
réseau métallique.

crvil, 18 ct 28 juillet, 4 aoat 1882. — (% ) Ap. Crémexr. Congris International de Vienne
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Les poudres de pate, employées dans ce travail, sont toujours légére-
ment humides. Les carreaux, aprés avoir été séchés, sont mis dans les
casettes en les superposant les uns sur les autres au nombre de 5 4 6,
puis placés dans le four. Les fours, employés dans ce genre de fabrication,
sont a axe vertical, a flamme renversée et chauffés a la houille; beaucoup
de fabricants de grés adoptent maintenant 1'usage des fours continus.

Les carreaux de pavement ne sont pas émaillés pour ne pas les rendre
glissants au pied.

Les carreaux de grés pour revétements verticaux sont fabriqués de
méme, mais ils sont recouverts d’une glacure qu’on applique directement
sur les piéces crues, ce qui évite une double cuisson.

Gres naturels. — (Ces grés servent a la fabrication des cruchons, des
cuviers, des touries, des tuyaux, etc., et aussi a celle des matériaux de
construction et de décoration des édifices. ‘

Les argiles naturelles qui donnent directement par cuisson du gres
sont assez répandues tant en France qu’en Allemagne; elles sont riches en
silice, elles contiennent des quantités notables d’alcalis et des quantités
assez variables d’oxyde de fer, de chaux et de magnésie, comme on peut
le voir d’aprés les analyses qui suivent :

PROVENANCE Si 0% |AlI® 03] 1 ANALYSTES

St-Amand-en-Puisaye|67,31/20, 56 5|G. Vogt (™). |
Rambervillers. . . .[60,81]23,48 b G. Yogt (*®). .

Heehr prés Cologne..[70,12(21,43 / Seger (%).
Ebernhahn prés Co-|
logne 60,76/26,84 5 Seger (%),
Bendorf prés Cologne|78,22/14,92 traces|0,34) 3 | Seger (%0).
Sarreguemines . . .]56,92/20,97|4 0,18 10,17 Faugeron (81).

Les pates a grés peuvent quelquefois étre faites d’une seule argile, mais
le plus souvent elles sont composées de daux argiles, I'une relativement
grasse, I'autre fortement siliceuse: on les mélange intimement a l'aide
de malaxeurs aprés les avoir rendues pateuses par une quantité convenable
d’eau.

Ces gres sont tantot gris clair, gris perle comme ceux de Cologne ou de
Saint-Amand-en-Puisaye, tantdt brun rouge plus ou moins foncé comme
ceux de Beauvais ou de Bayeux.

Le fagonnage se fait soit a la main libre comme pour les grands cuviers
et jarres, soit 4 I'aide des moules en platre comme pour les éviers et les
piéces de construction, soit sur le tour comme pour les bouteilles et cru-
chons. Les tuyaux se fabriquent en faisant passer la pate par une filiére
sous I'action d’une forte pression obtenue mécaniquement.

I-116. — (") Hersecke. Sprechsaal 1704-1903. — () Lavrn et Duraiuyv. Génie civil, 24 et
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La glagure des grés peut étre obtenue en recouvrant la piéce crued’une
couverte feldspathico-calcaire analoguc a celle employée pour la porce-
laine, ou bien composée avec des laitiers de hauts fourneaux, des
basaltes ou des laves; quelquefois elle est appliquée au petit feu sur les
piéces cuites ; alors, elle est plombeuse. Mais le plus fréquemment laglagure
est produite par un procédé tout spécial au grés que I'on nomme salage.
Pour appliquer ce procédé, on projette dans le four a la fin de la cuisson du
sel marin (environ 1 kg par métre cube de four); sous 'action de la forte
température qui régne a cet instant et sous celle de la vapeur d’eau
présente, la silice décompose le sel, il se dégage de I’acide chlorhydrique,
ct il se forme, alasurface des piéces, un silicate d’aluminium et de sodium
qui lui donne aprés refroidissement le glacé désiré. Ce procédé de vernis-
sage réussit d’autant mieux que la pate du grés est plus riche en silice.

La cuisson des greés se fait presque toujours en une seule opération, &
une température de 1200° a 1300°.

Les appareils, employés a cuire le grés, ont été longtemps des fours
couchés a un seul foyer alimenté avec du bois; ils sont maintenant en géné-
ral remplacés par des fours verticaux a foyers multiples et 4 flamme renver-
sée, chauffés a la houille; on tend méme a substituer & ceux-ci les fours
continus 4 chambres multiples qui ont P'avantage de profiter des calories
accumulées dans une chambre qui vient d’étre cuite, pour réchauffer I'air
qui doit servir a entretenirla combustion dans la chambre qui est en cuis-
son et aussi d’utiliser les calories qui échappent avec les gaz qui sortent
de cette chambre, pour commencer a réchaufler et & cuire les objets con-
tenus dans les chambres suivantes. Ce genre de four continu, alimenté
par des foyers directs ou par des gazogénes, se répand depuis quelques
années dans les usines céramiques qui ont de grandes quantités de pro-
duits a fabriquer.

POTERIES A PATE PERMEABLE

Les caractéres communs des produits de cette classe sont d’étre poreux,
plus ou moins rayables par 'acier, de happer & la langue et de présenter
dans leurs cassures un aspect terreux.

Premiére division. Faiences fines. — La premiére division
de cette classe comprend les faiences fines qui sont caractérisées par
une péte opaque, blanche ou légérement jaunatre, a texture fine, diffi-
cilement rayable par I'acier, sonore; leurs glagures transparentes, rela-
tivement dures, sont faites d’un verre alcalin et plombeux, contenant en
général de I'acide borique et de I'alumine.

La cuisson de la faience fine se fait en deux opérations, dans la pre-
miére on cuit la pite entre 1200° et 1500°; dans la seconde, on fond a sa
surface ’émail 4 une température de 1000° a 1100°.

31 mars, 7 avril 1888. — (™) Secen. Gesammelte Schriften, 588. — (%) G. Voer. B. Soc.
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Plusieurs variétés de faiences fines ont été et sont encore fabriquées.
Les principales sont : 1° la faience fine connue sous le nom de terre de
pipe; sa pate est composée d’argile plastique blanche (40 pour 100), de
silex calciné (40 pour 100) et de craie (20 pour 100), on y ajoute quel-
quefois une fritte alcaline ou du verre pulvérisé; sa glagure est faite de
silex, minium, borax, carbonate de potassium et craie, auxquels on
ajoute parfois du feldspath. La température de cuisson de la terre de
pipe est de 950° a 1000°, I’émail se cuit a la méme température;
2° celle désignée sous le nom de cailloutage; il n’entre dans la composi-
tion de cette pite en plus de I'argile plastique blanche que du silex
broyé, sa glagure est d'une composition analogue au cristal, riche en
oxyde de plomb, nommé flint glass. Cette pate se cuit 4 1150° environ
et son émail vers 800°; 3° la faience fine dure ou feldspathique dont la
pate est formée d’'un mélange d’argile blanche plastique, de kaolin, de
silex broyé et de feldspath et la glagure composée de borax, kaolin, craie,
feldspath, silex et minium. La cuisson de la pate de la faience feldspa-
thique se fait, suivant sa composition, de 1200° & 1250°, celle de sa
couverte de 975° 4 1000°.

La faience feldspathique est, des trois qui viennent d’étre citées, de
beaucoup la plus importante, parce que sa pate est plus blanche et plus
dure, et son vernis, moins plombeux et plus alumineux, par conséquent
plus résistant.

Les formules de faience fine qu’on trouve dans les traités spéciaux sont
aussi nombreuses qu’obscures: pour avoir une idée de la composition de
cette faience, le mieux est de s’en rapporter aux analyses qui ont été faites
par Seger(*).

D Fabrication belge . .|61,70(27,04{ 0,61 | 0,65] 0,25
K Fabricationallemande(64 ,25(21,46| 0,54 | 2,58 |traces

67| 0 | 841 [100.52
,051,90| 612 | 99,74

PROVENANCE ISi 0% (A2 03{Fe2 03| Ca O lllgO 'K‘O Na? 0| € 0%112 0 4 C| Torar. |
i
A Fabrication frangaisc.|61,71(26,69] 1,14 [traces{ 0,061,530 — | 0 | 9,24 [100,1¢;
B Choisy-le-Roi . . . .|67,45/31,59/ 0,59 0 [0,51)1,92(0,24( 0 | 7,25 | 99,53
C Fabrication belge . .]65,92|23,62 0,59 |traces| 0,22 (1,48
1
1

0
0,60| 0 | 7,24 | 99,57
0

1

De I'analyse rationnelle par I'acide sulfurique, Seger conclut que ces
pates sont composées comme il suit :

. MATIERES
PROVENANCE Quartz FeLbseatn CRAIE
ARGILEUSES
A Fabrication francaise. . . . 67,75 24,63 7,64 0 ,
B Choisy-le-Roi. . . . . . . 53,61 36,66 0,75 0 :
C Fabrication belge . . . . . 38,56 30,36 11,08 0 1|
D Fabrication belge . . . . . 68,79 217,38 5,85 0
E Fabrication allemande . . . 51,97 34,50 9,16 4,51

Enc., avril 1900. — (") Broxewunt. Trailé des Arts céramiques 2-551. — (%; Wacnrer. An.
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Sous la désignation de matiéres argileuses se trouvent réunis le kaolin
et I'argile plastique qui sont tous deux solubles dans I'acide sulfurique;
le rapport suivant lequel ils entrent dans la pate dépend de la blancheur
et de la plasticité de chacune de ces matiéres argileuses; en moyenne,
on peut admettre qu’il entre dans la pate autant d’argile plastique que de
kaolin.

Le faconnage de la faience fine est plus facile que celui de la porcelaine
parce que la présence d'argile dans sa composition augmente notablement
la plasticité de sa pate. Les procédés de travail, qui ont été indiqués
pour la porcelaine, s’appliquent aussi a la faience.

Aprés dessiccation compléte des piéces fagonnées, on les place dans
les casettes o elles peuvent étre mises les unes dans les autres, puis-
(uelles sont cuites d’abord sans aucune glagure; on leur fait alors subir
la premiére cuisson, dite cuisson en biscuit. Aprés cette cuisson, la pate
dure, sonore et encore poreuse, est recouverte d’émail; pour cela on
trempe les piéces dans un lait clair d’émail tenu en suspension dans
l'eau.

La préparation de I'émail, dans lequel il entre du feldspath, du silex
broyé, du borax, du carbonate de sodium, du kaolin, de la craie et du
minium ou de la céruse, comprend deux opérations distinctes : dans
'une, on fond une fritte, dans la seconde, on broie cette fritte avec une
partie des produits indiqués ci-dessus non fondus.

La fusion de la fritte a pour but de rendre insolubles dans I'eau le
borax et le carbonate de sodium en les combinant & la silice et au feld-’
spath; la fritte contient en général toutes les matiéres, sauf le minium
ou céruse qu’on n’ajoute en quantité voulue qu’au moment du broyage
de la partie frittée; au point de vue de I'hygicne des ouvriers chargés de
se servir de cet émail, cette pratique, qui laisse le composé de plomb non
combiné, est mauvaise.

Les formules d’émail, données dans les traités techniques, sont trés
nombreuses ; par contre, les analyses publiées de ce genre d’émail sont
rares ; cependant Seger (*) a donné la composition suivante de la glagure
de Choisy-le-Roi :

Sio® ABOS  CaO K20 Na20 0+ Co? Pho B 03

9,20 42,03 541 1,98 2,01 3,28 20,98 5,2

nombres qui conduisent a4 la formule stechiométrique 3,47 SiO.
0,528'0%. 0,49 AI’0°.RO, dans laquelle Rreprésente I'ensemble des bases
autres que les sesquioxydes.
(et émail doit étre cuit environ la température defusion de 'or (1065").
Pour éviter 'emploi de I'oxyde de plomb dont les poussiéres sont nui-
sibles & la santé des ouvriers, on a cherché a lui substituer d’autres

Lhem. Pharm. Lich. 68-1843. — (%) Brovexiart. Traité des Arls céramiques 2-723, —
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bases; Seger(*) le remplace par la baryte et la formule qu’il donne est
alors : 0,5Ba0.0,5 Na'0.0,2 AI’0®.5,5 Si0*. 0,5B0*0°.

Heinecke (*) substitue au plomb et au calcium le zinc et le baryum et
compose alors ’émail suivant la formule :

(4 K*0.4Na’0.4Ba0+Zn0). 0,25A1'0° . 4,3758i0". 0,875 B*0°.

Une glacure de formule : 5.Si0*. Bo*0*.0,5 AI’0*. 0,4 Na*0.0,6 Ca0.
essayée & Sévres adonné des résultats satisfaisants. Ces émaux sans plomb
n’ont pas jusqu’ici été adoptés par l'industrie.

Les fours pour faiences fines ont la forme d’un cylindre surmonté
d’une calotte sphérique; ils sont chauffés par des alandiers multiples ali-
mentés par la houille; ils sont 4 flamme renversée; ces fours n’ont
qu’'un étage. A lorigine de la fabrication des faiences fines, les fours
n’avaient que 40 450 m* de capacité, aujourd’hui ils arrivent 4 un volume
de 120 et méme 150 m*: ce sont la des dimensions dangereuses pour une
bonne fabrication ; il cst presque impossible d’avoir, dans un aussi grand
espace, la régularité de cuisson nécessaire pour obtenir de bons produits
non sujets a la tressaillure ou a I'écaillage de la glagure, accidents que
peuvent provoquer, comme on le sait, de faibles écarts de température de
cuisson.

Les fours a cuire la glagure sont de méme construction que ceux em-
ployés pour le biscuit.

Les fours continus & chambres -multiples sont depuis quelque temps
_en usage dans I'industrie de faience fine et, dans ces derniéres années, on
a dans quelques fabriques appliqué a la cuisson de la glagure et a celle
du biscuit des fours continus & sole mobile. Ce genre de four, que
Faugeron a construit dans les usines de Creil et Montereau, dont il
dirige la fabrication, se compose d’un long tunnel de prés de 50 métres
de long dans lequel peuvent circuler sur rails des wagonnets a plancher
réfractaire sur lesquels sont placés les casettes renfermant les objets &
cuire. Yers le milieu de ce tunnel se trouve un espace chauffé a la tempé-
rature nécessaire pour cuire la faience, soit par des alandiers, soit par un
gazogéne. Les wagonnets qui ont environ 1™,50 de long, 1 métre de large
et 2 meétres de haut, chargés des objets a cuire, entrent par une extré-
mité du tunnel et sont poussés peu a peu vers I'espace ot la température
est la plus élevée ; ils s’échauffent ainsi progressivement jusqu’a atteindre
la température nécessaire a leur cuisson; quand cet effet est acquis, ils
continuent & s’avancer vers la sortie du tunnel et, pendant ce trajet, ils
sont refroidis méthodiquement par de I'air qui passe a leur surface et
qui s’échauffe ainsi fortement avant d’aller entretenir la combustion dans
les alandiers ou de servir & briler les gaz provenant du gazogéne. Les
fours de ce systéme apportent une grande économie dans la dépense en
combustible.

On a construit aux faienceries de Digoin un four continu & sole circu-

(") Germanor. Traité 2-626. — () Analyses inédites du Laboratoire de Sévres. — (™) Voor. B.
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laire mobile di a4 Sturm et basé sur des principes analogues.

Tous les procédés de décoration connus sont applicables a la faience
fine; le plus fréquemment employé industriellement est le procédé de
décoration par I'impression sous émail et aussi sur émail. Voici, agrands
traits, la facon d’exécuter ce mode rapide de décoration. Sur une feuille
de papier fin, solide et non collé, mais imprégné d’une mixtion, suscep-
tible de se détremper dans I’eau (amidon ou gélatine) onimprime les cou-
leurs céramiques incorporées dans une huile poissante a I'aide de plaques
de cuivre ou de zinc gravées en taille-douce, ou de cylindres gravés
analogues a ceux utilisés pour I'impression des étoffes.

Pour ce genrede travail, les planches ou les cylindres doivent étre gra-
ws plus profondément que les impressions ordinaires sur papier. Le
tirage des épreuves se fait 4 la presse. Quand on se sert de cylindres
gravés, on en accouple plusieurs sur la méme machine de fagon & pouvoir,
en une seule fois, imprimer toutes les couleurs nécessaires pour repro-
duire un dessin donné.

Les procédés de la chromo-lithographie sont aussi appliqués a I'impres-
sion des épreuves destinées a transporter les décorations sur les objets
céramiques ; mais 'impression sur pierre ne permet pas d’obtenir I'épais-
seur de couleur indispensable pour une bonne décoration sur biscuit;
aussi ce procédé est-il presque exclusivement réservé a 'impression sur
glacure.

Quand les épreuves imprimées & I'huile grasse sont terminées, on les
applique sur la piéce en les comprimant fortement contre elle, pour bien
assurer I'adhérence des couleurs sur le biscuit; puis on enléve le papier
aprés P'avoir mouillé, les couleurs restent fixées sur la piéce par I'huile
grasse; on porte les picces & la température du rouge dans des moufles,
dites a dégraisser, pour briler les matiéres grasses contenues dans les
couleurs qui empécheraient la glagure délayée dans l'eau de se fixer
sur elles pendant I’émaillage. Les piéces ainsi préparées sont alors trem-
pées dans la glagure, puis soumises a la température du four & cuire
I'émail.

Aux moufles intermittentes et fixes en usage jusqu’ici pour dégraisser
les piéces imprimées ou pour cuire les décors sur glagure, se substituent
agjourd’hui presque partout les moufles continues a eirculation.

Deuxiéme division. — Les poteries de la 2° division de cette
classe ont une pate généralement calcaire, opaque, plus ou moins colorée
en rouge, a texture lache, rayable par I'acier, & cassure terreuse, plus on
moins sonore: elles peuvent rester mates ou étre recouvertes de glacures
transparentes ou opaques. Leur cuisson qui se fait de 800° & 1000° est
simple la plupart du temps.

Dans cette division se rangent : 1° los faiences ordinaires, y compris la
myjolique ; 2° les poteries communes proprement dites; 3° les terres

Soc. Ene.,, mai 1897. — (%, Skcer. Gesammclte Schriften, 59. — (&) Analyse inédite du
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cuites comprenant les briques et matériaux de construction, les tuyaus.

Falences ordinaires. — Ces faiences portent souvent le nom de faiences
stanniféres & cause de la présence de I'étain dans leurs glagures.

La faience stannifére, qui a servi, pendant plusieurs siécles, a produire
les belles poteries d’art italiennes, francaises et allemandes, la vaisselle
de table, les vases d’usage domestique ainsi que les poéles, les cheminées
et les revétements architecturaux, a heaucoup perdu de son importance
depuis I'apparition de la porcelaine et de la faience fine; aujourd’hui son
emploi se trouve presque limité a la fabrication des poéles et des revéte-
ments et a celle de reproductions, plus ou moins réussies, des beaux
vases et autres objets d’ornementation qui firent la réputation des célébres
fabriques de Faénza (origine du nom de faience), de Pessaro d’Urbino,
de Rouen, Nevers, Strashourg, Marseille, Delft et de tant d’autres.

Le nom de majolique qu’on applique aux faiences décorées dérive de
celui de I'ile Majorque ou les Arabes fabriquérent d’abord ce genre de
céramique, qu'ils répandirent ensuite en Italie.

Aujourd’hui, on appelle majoliques tous les objets d’ornementation
décorés, qu'ils soient en faience ordinaire comme a Porigine ou qu'ils
soient en faience fine ainsi que cela se présente souvent maintenant.

Les procédés de fabrication de la faience ordinaire et de I'ancienne
‘majolique se ressemblent heaucoup; cependant la majolique a générale-
ment une pate plus fine.

La pate est composée d’argile plastique, plus ou moins calcaire par
nature, de marne argileuse et de sable; pour la majolique ces argiles sont
lavées afin d’augmenter la finesse de la pate.

Lateneur en carbonate de chaux dans la pate varie de 10 a 25 pour 100.

Les analyses suivantes, faites au laboratoire de Sévres(*), indiquent les
compositions que peuvent avoir ces pates & faience aprés cuisson.

cor |

ET PERTES

Mg O

de Lucca della Robia 0,17
de Maniscs (Espagne) traces

de Delft. . 0,82
de B 0,30
de Nevers , 0,1
de Rouen 0,44
de Paris 0,15

Si dans ces analyses on ne voit pas figurer d’alcalis c’est qu'on en
a négligé le dosage, car il n'existe pas d’'argile qui en soit exempte.

L’émail blanc opaque qui recouvre ce genre de poteries est composé
d’oxyde d’étain, d’oxyde de plomb, de silice et de carbonate de sodium;

Laboratoire de Sévres. — (82) Secer. Gesammelte Schriften, 440. — (%) Secer. Gesammelte
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on remplace souvent la silice par un sable quartzeux contenant de I'alu-
mine et des alcalis en petites quantités, par exemple, le sable de Decize
1\iévre).

On introduit en général les oxydes de plomb et d’étain réunis sous
forme d'une poudre jaunitre qui porte le nom de calcine. On obtient
cette calcine en chauffant a P'air jusqu’a oxydation compléte I'étain et le
plomb fondus ensemble.

L’émail blanc peut étre coloré, en lui ajoutant de 2 4 5 pour 100 des
oxvdes métalliques colorants.

L'émail blanc ou coloré, finement broyé et tenu en suspension dans
l'eau a I'état de bouillie claire, s’applique sur les piéces par immersion
ou par aspersion. '

Les analyses de divers émaux stanniféres donnent :

Siot AUTEURS
e, | ———
£55 | 25,6 | 15,6 | 1,7 0,5 3,8 1.6 10,0 Knauss (89), }
48] 25,75 25,84 4,37 | 0,20 | 0,66 | traces | 1,94 | 3,83 | Aron(%).
0,711 51,4 47,11 | 3,79 | 0,57 [ 1,49 | 0.10 | 0,64 | 4,66 | Aron(%).
) 1 0,51 6,11 | Seger (%,).

On emploie quelquefois sur la faience ordinaire des glagures trans-
parentes: elles sont en général comnposées de silice, d’oxyde de plomb
et souvent d’une certaine quantit¢ d’argile. Pour un émail trés fusible, on
prendra un verre correspondant a PbO; 1,58i0?% pour un émail moins

0,1K*0.
fusible; ¢ 0,2Ca0; 0,3AI'0°; 58i0%. En remplacant dans cette seconde
0,7PbO.
formule tout ou partie de 0,2Ca0 par un oxyde métallique approprié, on
obliendra des glagures colorées.

Le fagonnage de la faience ordinaire se fait par tournage ou moulage.

La cuisson est double; on cuit d’abord les piéces en biscuit, puis on
les recouvre d’émail et on le fait glacer dans une seconde cuisson a une
lempérature légérement supérieure a celle de la premicre.

La décoration de la faience ordinaire peut se faire soit sur I'émail
cru avant la seconde cuisson dans le four, soit sur I'émail déja cuit; elle
se fait alors au petit feu de moufle.

Les faiences italiennes étaient décorées d’une fagcon un peu différente ;
les peintures se faisaient sur I'émail cru avec des couleurs délayées a
Peau; puis, la décoration terminée, on répandait sur la piéce une couche
de glagure transparente et 'on cuisait. Le décor se trouvait ainsi entre
deux glacures.

Schriften, 469 et 584, — !®) Heixece. Jabresbericht Techn. 657-1884. — (%) BroxGNiart.
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Falence pour poéles et panneaux de cheminées. — La fabrication
de ce genre de faience se rapproche beaucoup de celle dont il vient d’étre
question; elle s’en distingue cependant assez nettement parce que le but,
que I'on veut atteindre, se complique pour cette faience de la condition
de résister sans se briser aux changements de température auxquels les
poéles et les cheminées d’appartement sont sujets. Pour qu’une faience
destinée 2 un poéle soit bonne, il faut tout a la fois qu’elle résiste aux
variations assez brusques de température et qu’elle soit a I'abri du fendille-
ment de son émail, défaut bien connu sous le nomde gergure ou tressaillure.
Quand on compose la pate pour éviter la tressaillure, on obtient un pro-
duit qui supporte mal les variations de température; ainsi les pates dans
lesquelles il n’entre pas de calcaire résistent convenablement a la chaleur,
mais, sur elles, 'émail se gerce; d’autre part les pites calcaires, qui se
brisent quand on les échauffe brusquement, supportent I’émail sans tres-
saillures. Dans les recherches qu’on a faites pour résoudre ce probléme,
qui semble insoluble, on a admis comme immuable la composition de
I’émail opaque et I'on n’a modifié que celle de la pate; on eut sans doute
mieux fait de changer I'’émail de fagon a diminuer son coefficient de
dilatation pour arriver a le fixer sans tressaillures sur la pate qui résis-
tait bien aux variations de température.

L’analyse de ces pates a donné & Barral (*) les nombres qui suivent :

Sit0 AR O3 CaO Mg O Fet 08
Pite sableuse. . . 74,9 22,1 1,6 0,5 0,7
Pite calcaire. . . 56,3 26,6 14,7 » 1,3

La préparation de la pate se fait ici par trempage et malaxage des
matiéres premiéres qui la composent ; le fagonnage s’effectue par le mou-
lage a la eroite dans des moules en platre.

Le four est reetangulaire 4 flamme directe, presque identique & celui
qui a été décrit & propos de la porcelaine a fritte, il est chauffé au bois.
Les procédés de décoration suivis ici et leur mode de cuisson sont ana-
logues & ceux que nous avons décrits précédemment.

Poteries communes. — Les poteries communes servent & des usages
vaviés : les unes sont destinées & ne subir aucun changement brusque de
température comme les cuviers, les jarres, les écuelles, les terrines, pots
a fleurs, les amphores, les vases d’ornement, etc.; les autres, au con-
traire, doivent pouvoir sans se briser résister & des écarts notables de
température, ce sont les ustensiles de cuisine, marmites, casseroles,
moules & giteaux, etc. Aussi retrouve-t-on ici les deux genres de fabri-
cations indiqués; pour les premiéres, la pate est composée d’argile ordi-
naire, de marne argileuse et de sable siliceux; pour les secondes, qui
sont exposées au feu des foyers de cuisine, elles doivent étre peu calcaires

Traité des Arts céramiques 2-23. — (%) Polyt. J. Dingler 133-236. — (87) Thonzcitung, n° 2. 1872,
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et contenir plus de sable; on considére, comme les meilleures propor-
tions pour faire une bonne paite a feu, 70 d’argile et 30 de sable fin. Ces
pates doivent étre fines et malaxées avec soin.

La cuisson est, dans la plupart des cas, simple; la température qu'on
atteint pour cette opération est comprise entre 800° et 900°. Les fours
sont ordinairement analogues & ceux qui servent & la faience ordinaire,
mais ici le combustible utilisé est fréquemment la houille; les usines de
grande production emploient maintenant pour cuire les poteries com-
munes des fours continus chauffés a la houille.

Le fagonnage se fait sur le tour et en général n’exige aucun autre outil
qu’un simple gabarit, qui sert de guide a Pouvrier.

Le séchage des piéces se fait le plus souvent dans le local méme ot
l'ouvrier les tourne.

Les poteries communes peuvent étre mates, lustrées, engobées ou
recouvertes d’une glagure transparente.

On obtient les poteries lustrées, en polissant la surface de la piéce, un
peu avant dessiccation compléte, avec un outil dur; le poli, ainsi acquis,
subsiste sur la pate apreés cuisson; les poteries engobées sont faites en
plongeant les piéces crues, qui peuvent étre jaunes, rouges ou brunes
suivant la nature de argile qui a servi & les fabriquer, dans une barbo-
line de pate d’une autre couleur, blanche le plus souvent; en enlevant
cette couche de pate superficielle jusqu’a retrouver la pate du dessous en
suivant I'ordonnance d’un dessin, on produit des décorations d'un effet
tout spécial. Les pates qui servent d’engobes sont assez délicates a pré-
parer pour leur donner les qualités nécessaires afin qu’elles se fixent
sans accidents, pendant le séchage et la cuisson, sur la pate qu’elles
recouvrent.

La glagure des poteries communes est transparente et & base de plomb;
clle est souvent préparée d’une facon désastreuse pour la santé de I'ou-
vrier, qui 'applique sur les vases et pour celles des personnes qui les
emploient pour faire cuire leurs aliments; en effet, on se contente le
plus souvent de recouvrir simplement la pate de galéne ou de litharge
pulvérisée ou encore d’'un mnélange finement brové de litharge, d’argile
¢t de sable; dans I'un et I'autre cas, I'oxyde de plomb du mélange, pour
Iouvrier, et I'oxyde de plomb non transformé en silicate stable qui reste
fondu a la surface de la piéce, pour celui qui en fait usage, peuvent
exercer toute leur action délétere sur la santé. Ces procédés défectueux
de faire la glagure devraient absolument étre interdits.

Nans vouloir prohiber I'emploi de I'oxyde de plomb dans ces glagures,
car il serait sans doute assez difficile de préparer, sans cet oxyde, un
vernis fondant 4 la faible température qu’on a coutume d’atteindre dans
cette fabrication, on pourrait exiger que toutes les glacures dans les-
quelles il entre de I'oxyde de plomb fussent complétement vitrifiées
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-avant de les mettre en usage et composées de facon a répondre A un
silicate aussi résistant que possible & 'action des substances acides qui
entrent fréquemment dans la préparation des aliments.

Terres cuites. Briques, tuiles, matériaux de construction. —
L'industrie des terres cuites, qui longtemps s’était contentée des pro-
cédés anciens de malaxage de la terre au pied, de faconnage a la main et
de cuisson dansles fours les plus primitifs, a été amenée dans ces cin-
quante derniéres années & adopter, pour produire vite, en grande quan-
tité et & bas prix, les procédés mécaniques de préparation et de fagon-
nage de la pate et les modes de cuisson les plus perfectionnés.

Les argiles qu’on emploie pour cette fabrication sont en général ferru-
gineuses, sableuses et légérement calcaires, on les préfére maigres parce
qu’elles sont alors moins sujettes a4 se déformer ou & se fendre pendant
le séchage ou la cuisson. Les compositions de ces argiles peuvent varier
dans d'assez grandes limites; cependant, pour obtenir de trés bons pro-
duits, I'argile doit contenir trois fois autant de silice que d'alumine et
10 4 12 pour 100 au plus de carbonate de calcium. Voici quelques ana-
lyses d’argiles a briques.

ProvERaxcE AlO3 \ C O O] AxavLvstes

Puchan » Seger ()
Helmstedt . . . . ( » Seger (%)

Rathenow . . . . » 5 Seger (9)
Poole [Angleterre) Seger (%)

Fresnes (France). . b Vogl ™)
Vanves (France). . Lavezard®

Autrefois, il était de régle de laisser I'argile extraite de la carriére se
déliter sous I'action des agents atmosphériques pendant I'hiver: aujour-
d’hui, presque partout, cette désagrégation naturelle est remplacée par
I'action de machines. L’argile sortie de la carriére est réduite en menus
morceaux et introduite dans des bassins ou on I'arrose d’eau pour la
détremper et I'amener a la consistance nécessaire a un bon fagon-
nage.

La masse, ainsi préparée, est alors dirigée & I'aide de transporteurs
mécaniques vers les appareils destinés a la rendre homogéne ; ce sont
des cylindres broyeurs pour briser les pierres qui peuvent s’y trouver,
puis des malaxeurs qui forment un mélange aussi intime que possible:
au sortir du malaxeur, la pate entre dans la machine destinée & lui donner
sa forme définitive.

— {™ Skcer. Gesammelte Schriften, 868. — (°!) Skcen. Gesammelle Schriften, 869. — (%%) Secen.
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Parmi les nombreux modéles de machines a briques ou tuiles qui ont
é1¢ proposés, les plus répandus aujourd’hui sont ceux dans lesquels la
pite, propulsée par une hélice, traverse une filiére en prenant la forme
d'un long prisme qu’un outil découpe en briques ou sous la forme d'une
walette qu'une presse spéciale transforme ensuite en tuiles ; les machines
de ce type peuvent aussi servir a4 faconner les briques creuses et les
tuyaux en donnant une autre forme a la filiere. La puissance de ces
machines s’est constamment accrue; a l'origine elles produisaient 1000
a1500 briques & ’heure, aujourd’hui elles arrivent & en faire 10 000 et
plus dans le méme temps.

Aprés le fagonnage, on procéde au séchage; cette opération, a Pair
libre, dure de 15 a 20 jours et ne peut pas se faire pendant la mauvaise
saison: aussi, pour fabriquer en tous temps et sécher rapidement les
grandes quantités d’objets produits aujourd’hui par les machines, a-t-on
recours & des séchoirs chauffés soit directement, soit par la chaleur per-
due par les fours.

Otto Bock a décrit, en 1878, un tunnel séchoir dans lequel Pair
employé augmente constimment de température pendant qu’il passe sur
les pieces a sécher afin d'éviter que de la vapeur d’eau se condense sur
elles et ou, de plus, I'air chargé de vapeur d’eau est ramené de la partie
la plus chaude du tunnel vers la partie la plus froide, dans des tuyaux
situés au haut de la voute de fagon a faire profiter cette partie froide de la
chaleur dégagée par la condensation de la vapeur contenue dans l'air qui
est passé sur les pi¢ces humides.

Aprés séchage complet, les briques sont cuites & une température qui
doit atteindre au moins 750°, température de déshydratation des argiles
el qui ne dépasse pas en général 1000 a 1050°.

Les fours, employés dans I'industrie des terres cuites, ont été longtemps
trés rudimentaires, sans alandiers distincts ; puis on s’est servi de fours
4 axes verticaux ou horizontaux; mais aujourd’hui, pour pouvoir cuire
les grandes quantités de produits qui sortent des machines, on tend de
plus en plus & les remplacer par des fours continus.

Le premier four continu, qui ait été¢ adopté, est le four Hoffman et
Licht. La grande économie (50 & 70 pour 100) de combustible que ce
four permet de réaliser est due & trois causes principales : 1° a I'échauf-
fement, sur les produits qui viennent d’étre cuits, de I'air destiné &
entretenir la combustion; 2° a I'utilisation des gaz chauds, au sortir de
I'espace ou la cuisson s’opére, pour commencer & cuire ou a sécher les
objets contenus dans les parties suivantes du four; 3° & 'introduction
directe du combustible dans le milieu ou s’opére la cuisson.

L'introduction directe du combustible dans le four n’est pas sans avoir
des inconvénients; les cendres et les machefers provenant du combus-
tible arrivent souvent & tacher quelques piéces, ce qui cause peu de
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pertes, quand il ne s’agit que de briques ou de tuiles, mais qui en occa-
sionne de plus sérieuses quand on fabrique des produits d’un prix
plus élevé; d’autre part, ce mode de chargement du combustible ne
permet guére d’obtenir a volonté les allures oxydantes ou réductrices
dont on peut avoir besoin. On a remédié a ces inconvénients en substi-
tuant, dans le chauffage des fours continus, le combustible gazeux au
combustible solide.

On applique aussi a la cuisson des briques et tuiles le systéme de four
dont il a été parlé a propos des faiences fines, systéme dans lequel on
fait avancer peu a peu les objets crus vers un foyer fixe.

Au sortir du four, les briques peuvent étre blanches, jaunatres,
brunes, rouges, roses ou neires, suivant la nature de I'argile employée
et de I'atmosphére dans laquelle a été faite la cuisson. Les matiéres qui
influent sur la coloration des terres cuites sont 'oxyde de fer, I'oxyde de
manganése, la chaux et lacide titanique dont la présence est constante
dans les argiles. Seger (*) a cherché a établir dans quels rapports sont
ces éléments, dans les briques diversement colorées; mais les résultats
auxquels il est arrivé perdent beaucoup de leur valeur parce qu'il na
pas tenu compte de I'acide titanique qui, cependant, a une trés grande
influence sur la coloration des argiles cuites.

Les briques, tuiles ou tuyaux, ne sont pas la plupart du temps émail-
lés. Si on désire leur donner une glagure, on les recouvre d’émaux
identiques a ceux dont il a été parlé au sujet des faiences ordinaires et
on leur fait subir une seconde cuisson pour vitrifier ces émaux a leur
surface.

Terres cuites perméables, infusibles & haute température. — Pro-
DUITS REFRACTAIRES DIVERS. — Les terres cuites, dont il vient d’étre ques-
tion, n’ont pas besoin, pour les usages auxquels on les destine, de
résister sans fondre 4 I'action de hautes températures ; il n’en est plus de
méme de celles dont il s’agit maintenant. Elles doivent résister tout a la
fois & des températures qui atteignent souvent 1500° ou 1600° et aux
actions destructives des matiéres avec lesquelles elles se trouvent en
contact a ces hautes températures. Cette derni¢re condition est souvent
difficile a4 remplir avec I'argile; souvent on est obligé pour la réaliser
d’avoir recours & d’autres matiéres réfractaires convenablement choisies
selon les cas.

Les argiles réfractaires sont en général un mélange naturel de quartz
en grains presque impalpables et de silicate d’alumine hydratée
AI'0°.28i0%.2H'0 contenant de petites quantités d’oxydes de fer, de
calcium, de magnésium, d’acide titanique et d’alcalis apportés par de fins
débris de micas. Leurs compositions, bien que variables, sont cepen-
dant comprises entre des limites assez resserrées, comme le montrent les
analyses qui suivent :

de Sévres. — (%) Seen. Gesammelte Schriften, 85-08-218. — (%) Analyse médite du Labo-
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| PROVEXANCE Si 0% |A12 03(|Fc? 03|Ti02(Ca O | Mg O|K* O | Na? O] 10 | AnaLvsres
Nontereau (Salins). .[52,69(31,90| 1,95 |1,07/0,57/|0,12/0,45| 0,27 10,98 | Lavezard ().
' Dreux (Eure-et-Loir).|59,45|27,88| 2,01 | » ]0,50(0,11/0,19| 0,23 |10,10|Faugeron (%7).
Nussidan (Dordogne).|47,93(36,57| 1,63 | » |0,45]0,26/0,86) 0,33 |12,40| Vogt (%7).
Randonnai (Eure) . .|69,83(20,46| 0,95 |1,800,57/0,10/0,90) 0,57 | 6,76 Vogt (%).
Andennes (Belgique).|[49,64(34,78| 1,80 | » [0,68/0,41(0,41] » |12,00|Bischof ().
Garnkirk (Angleterre). [45,80156,20( 0,90 | » ]0,46(0,82(1,80( » |14,99|Bischof (1),
 Stourbridge  (Id.)  67,22(22,95( 2,05 [ » [0,14(0,18/0,48] » | 7,35|Tookey (10%).
| Glascow (Ecosse). . .[57,30/27,11]1,51| » [0,49(0,23{2,14| » |11,40|Bischof {1%8).
. Altwasser (Silésie) . .[49,22{33,14| 0,46 | » |0,25|0,14{0,56] » |15,95|Bischof (193).
\ Griinstadt (Baviére) .[47,33(35,05{ 2,30 » (0,16/1,11(3,18] » [10,51|Bischof (104).
| Briesen (Moravie) . .[44,88(39,93(/0,99| » {0,21/0,08(0,52] » [13,03|Bischof (1%5).

La préparation des pates pour produits réfractaires se fait par des pro-
cédés analogues & ceux suivis pour les briques ordinaires, mais on y
apporte plus de soin; I'argile est débarrassée des impuretés qui peuvent
s'v rencontrer et classée avec soin suivant les différentes qualités qui se
présentent dans la carriére, puis on la laisse 4 I'air, soumise aux intem-
péries de 'hiver. L’argile, devenue par cette action plus homogéne et
plus plastique, est séchée, pulvérisée, puis, aprés avoir été détrempée &
nouveau dans I'eau, elle est mélangée de matiéres dégraissantes, qui se
composent soit de ciment de la méme argile préalablement cuite, soit de
quartz ou de sable siliceux, soit du mélange de ces deux substances.

Quelques argiles réfractaires, comme celles de Garnkirk et de Stour-
bridge, peuvent étre employées sans aucune addition.

L'introduction de quartz, comme matiére dégraissante, seul ou avec du
ciment dans les produits réfractaires les rend plus attaquables par les
oxydes métalliques et les alcalis en fusion, mais plus résistants a I'action
des acides. Le quartz entre dans certains produits pour 80 a 90 pour 100
dans la composition de la pite, on obtient ainsi des briques siliceuses
qui se rapprochent des briques de silice dont il sera question plus loin,
mais ordinairement les pites contiennent parties égales d’argile et de
matiére dégraissante.

Les principaux emplois des produits réfractaires sont la fabrication des
briques et matériaux destinés & la construction des fours de métallurgie,
de verrerie, de porcelainerie, de faiencerie, d'usines &4 gaz ou de pro-
duits chimiques, etc., ainsi que la fabrication des creusets de verrerie,
de cornues a gaz, de cornues i distiller le zinc, des casettes, des
creusets, tubes et ustensiles divers utilisés dans les laboratoires de
chimie.

Le fagonnage de ces différents objets se fait souvent & la main, comme
par exemple pour les grosses briques de four, les creusets de verrerie,
les casettes de porcelainier; dans d’autres cas, les piéces sont faites méca-

ratoire de Sévres. — (¥) B. Soc. Enc., mai 1897. — (%) Analyse inédite du Laboratoire de
Sévres. — (%) Biscuor. Gesam. Thone Analysen, 84. — (1) Biscuor. Gesam. Thone Analysen, 41,
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niquement comme les cornues a distiller le zinc et les creusets de labo-
ratoire.

Le séchage des piéces de grandes dimensions doit étre fait trés lente-
ment et d’abord 4 15 ou 18°, dans I'atelier méme ou elles ont été facon-
nées. Quand elles sont suffisamment raffermies, on les porte dans des
locaux spéciaux ou I'on éléve peu a peu la température de 25 a 60°, dans
I’espace de plusieurs semaines.

Aprés le séchage, on procéde en général a la cuisson des piéces, bien
que certaines d’entre elles puissent étre mises crues enservice. Les fours,
destinés a cuire les produits réfractaires, sont de construction amalogue
a ceux employés pour les faiences fines ou les porcelaines; le combus-
tible est la houille. La cuisson de ces produits est conduite avec une
grande lenteur.

Creusers DE GRAPHITE. — Le graphite entre comme matiére dégrais-
sante dans la fabrication des pates des creusets destinés i fondrel’acier, les
métaux précieux, le laiton et autres alliages. Le graphite est introduit dans
la pate sous forme de poudre fine qu'on mélange intimement en présence
d’eau avec I'argile réfractaire et le ciment de débris de vieux creusets.
A Birmingham, par exemple, on prend pour faire les creusets de graphite
50 de cette matiére, 33 d’argile de Stourbridge et 17 de ciment de débris
de vieux creusets pulvérisés en grains de 0",003. Le faconnage de ces
creusets de plombagine se fait sur le tour et aussi trés souvent & I'aide
de presses spéciales.

Aprés un séchage trés prolongé, on cuit les piéces dans des casettes
bien fermées pour éviter la combustion du graphite. Les pates cimentées
de graphite donnent des creusets trés réfractaires résistant bien aux
variations de température.

On remplace quelquefois, par raison d’économie, en partie ou en tota-
lité, le graphite par le coke de cornue a gaz finement pulvérisé.

Brigues bE siLicE. — Les briques de silice ou dinas brick des Anglais
sont préparées avec du quartz additionné d’une trés petite quantité de
chaux; la matiére quartzeuse employée en Angleterre & cette fabrication
se trouve dans la vallée de Neath (Galles) 4 P'état rocheux et & I'état de
sable; sa composition est :

Si 02 AlrQ3 Fe? 03 Ca0 K0 Eau. Analyste.

98,31 0,72 0,18 0,22 0,14 0,55 Percy (196),
96,73 1,30 0,48 0,19 0,20 0,50 Id.

On réduit ces matiéres quartzeuses en grains de différentes grosseurs
et, pour préparer les briques, on prend des grains fins, moyens et gros
dans des rapports dont dépend, dit-on, la qualité des produits cuits
et on les mélange avec 1,5 & 2 pour 100 de chaux, introduit sous forme
de lit de chaux. Comme agglomérant des sables quartzeux, Seger et

— 1101} Kerl, Thonwaarenindustric, 497. — (192) Biscnor. Gesam. Thone Analysen, 41. —
‘(1%3) Biscuor. Gesam. Thone Analysen, 36. — (%%, Biscuor. Gesam. Thone Analysen, $5. —
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Cramer (**") ont indiqué I'emploi de 1 pour 100 de chaux, pris dans du
gvpse, additionné d’une trés faible dose de sulfate d’aluminium ou de
magnésium.

Le faconnage se fait d’abord a la main: Pouvrier doit mettre des gants
pour éviter P'action de la chaux caustique pendant qu’il comprime cette
matiére peu plastique dans des moules en fer, ensuite on passe a lapresse
hydraulique, et on renouvelle plusieurs fois cette opération. Les briques
ainsi moulées sont, aprés séchage, portées au four ou elles restent pen-
dant sept jours exposées & une trés forte température, puis on les laisse
refroidir lenternent.

Les briques de silice sont trés réfractaires, elles résistent bien aux
changements de température, mais elles gonflent sous P'action de la
chaleur, phénoméne dont il faut tenir compte dans les constructions o
on les emploie. Ces briques trouvent leur emploi dans les fours & bassin
des verriers, dans les fours ol se produisent des laitiers acides, dans la
fabrication de ’acier par les procédés Bessemer, Martin, etc.

Bauxre. — La bauxite a été proposée pour la fabrication de briques et
de creusets réfractaires par Gaudin en 1858. Cette matiére, quand elle
ne contient pas trop de silice et d’oxyde de fer, résiste aux plus hautes
températures.

Avvae. — Deville a préparé des creusets réfractaires et résistant aux
variations brusques de température par un procédé particulier; il calci-
nait d’abord fortement un mélange de parties égales d’alumine et de
marbre ; puis il mélangeait une partie de la mati¢re ainsi obtenue avec
une partie d’argile calcinée et une partie d’alumine gélatineuse.

On a proposé de fabriquer des produits réfractaires en mélangeant de
Falumine et de la magnésie de fagon a obtenir un composé analogue aux
spinelles, AI’0‘Mg. Le chromite de fer naturel Cr’0*Fe a aussi été
employé dans le méme but. .

Propurts MaeNEsiexs. — Les produits réfractaires magnésiens sont d’un
fréquent usage dans la construction des appareils de métallurgie destinés
a la fabrication du plomb, de I'antimoine, & la déphosphoration de la
fonte, dans le revétement intérieur des fours 4 chaux, a ciment, & stron-
tiane, etc. Leur fabrication est rendue assez difficile par le manque
presque total de plasticité que présente la magnésie. On a utilisé la
magnésite MgCO* de Veitsch (Styrie), la magnésie compacte de Fran-
kenstein (Silésie) ainsi que celle de I'ile d’Eubéc; on préfére, a cette
derniére qui est la plus pure, les deux premiéres variétés parce qu’elles
prennent plus de dureté aprés cuisson: cette dureté est due & la présence
de petites quantités d’oxyde de fer, d’alumine et de silice.

On chauffe au rouge blanc dans des fours revétus de briques de magné-
sie le carbonate de magnésie naturel, il perd son anhydride carbonique et
laisse une magnésie compacte qui ne reprend plus que trés difficilement

'1%, Bucuor. Gesam. Thone Analysen, 79. — (*%6) Thon Ind. Zeitung, n° 11, 1878. — {197) Sprech-
saal, 861-1893.
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I'anhydride carbonique et ’humidité de P'air. Souvent on recommence
plusieurs fois cette calcination, ce qui augmente la qualité du produit
obtenu. Dans ces opérations, la magnésie prend plus de 25 pour 100 de
retrait.

Cette magnésie compacte, ainsi obtenue, est pulvérisée et mélangée avec
une portion de magnésite calcinée 4 moindre température pour lui garder
un certain liant; on introduit ce mélange, humecté d’eau additionnée
quelquefois du chlorure de magnésium, dans des moules métalliques et
on le soumet a une pression de 300 atmosphéres donnée par une presse
hydraulique. Les piéces, ainsi fagonnées, sont séchées quelques jours a
Pair, puis on les cuit a trés haute température dans un four continu 4
chambres.

Les briques magnésiennes, quand elles sont bien fabriquées, ne se
rapetissent, ni se gonflent sous I'action du feu et elles n’attirent pas
I’humidité de I'air; elles sont dures et sonores et leur cassure est grenue
et légérement glacée.

On a essayé par économie d’employer la dolomie & la place de la
magnésite, mais les produits ainsi obtenus sont de moins bonne qualité.

La stéatite H*Mg*Si* 0" a aussi été utilisée pour fabriquer des creusets
moyennement réfractaires, mais trés commodes pour fondre et couler
les métaux grace a leur surface lisse et difficilement attaquable.

G. Yoer,

Directeur technique
de la Manufacture nationale de Sivres.



OUTREMERS

On désigne sous le nom d’outremers des’ matiéres insolubles dans
I'eau, ordinairement colorées, qui contiennent comme éléments essentiels :
de la silice, de la soude (ou un autre oxyde), de 'alumine et du soufre
{ou un métalloide voisin : sélénium ou tellure). Ces corps résistent a ac-
tion des dissolutions alcalines et & celle des anhydrides, mais ils se
décomposent en présence des acides étendus en se décolorant, avec dépot
de silice et ordinairement dégagement d’hydrogéne sulfuré.

Etat naturel de I'outremer de soude bleu. — Les minéra-
logistes distinguent sous les noms de haiiyne, de sodalite et de noséane
plusieurs espéces dont la composition est assez voisine de la formule

Si*AI*'Na* 0%, ou (Na*0,AlI’ 0%, 28i 0%
et qui se différencient surtout par la présence de petites quantités de
sulfate de soude, de chlorure de sodium ou de sulfate de chaux.

L’haiiyne est en petits cristaux, ou en masses cristallines vitreuses
bleues; la sodalite est bleue, verte ou incolore; la noséane est incolore.

Enfin la lazulite, ou lapis-lazuli, ou pierre d’azur, ou oulremer
naturel semble avoir une composition analogue, bien qu’il soit fort
difficile d'isoler cette espéce de sa gangue et de discuter les résultats
d’analyses faites presque toujours sur des échantillons impurs. L’outremer
naturel, de densité 2,75 a 2,95, est rarement en cristaux bleus cubo-
dodécaédriques, le plus souvent en masses amorphes d’un beau bleu,
parsemées de pyrite et de calcaire micacé. On le trouve surtout en Orient
(Chine, Perse, Grande Bucharie, environs du lac Baikal). On le rencon-
tre aussi au Chili et dans la Cordillére d’Ovalle (République Argentine).

D’aprés Desormes et Clément ('), Guyton de Morveau possédait un tres
bel échantillon de lapis cristallisé.

Depuis fort longtemps on I'utilise comme pierre d’ornement, et sa
grande rareté, aussi bien que sa couleur et I'aspect agréable que prennent
ces masses bleues mélangées de pyrite et de gangue, lorsque les objets
ont été polis, I'ont fait rechercher. Les salles du palais Orloff, & Saint-
Pétershourg, sont incrustées de lapis-lazuli provenant de la Grande-
Bucharie.

Les échantillons qui ne se prétaient pas & la confection de ces objets de
luxe étaient utilisés anciennement pour la préparation d’une trés belle
couleur bleue employée en peinture. On concassait grossiérement les
fragments, on séparait & la main lagangue et la pyrite, et 'on chauffaitau

.1, Drsonxes et Cuéwexr. An. Ch. 57-317-1806. — (#) E. Brevxuiy. An. Chem. Pharm. Licb.
e mXERALE. — 1V. 8
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rouge la matiére bleue que I'on étonnait dans du vinaigre pour dissoudre
la plus grande partie du calcaire adhérent. Aprés lavage et séchage, on
porphyrisait la masse et on I'additionnait de son poids d’'un mélange de
résine 8 p., de cire vierge 4 p., d’huile de lin 5 p., et de poix de Bour-
gogne 3 p. La mati¢re était alors malaxée dans I'eau tiéde, on décantait,
on malaxait encore et on décantait 4 nouveau. Par le dépét de ces eaux,
on obtenait diverses qualités d’outremer: les premiéres étaient les plus
fines et les plus colorées. On n’isolait ainsi que quelques centiémes d'ou-
tremer de la roche primitive.

Le prix du minerai étant de 120 & 150 fr. le kg., la valeur de I'outre-
mer atteignait 2000 4.3000 fr., et on ne pouvait s'en servir que pour
la peinture artistique.

Historique de la découverte de l'outremer de soude
artificiel. — E. Breunlin (*) rapporte qu’en 1787, lors de son séjour a
Palerme, Geethe avait signalé qu’il se formait, dans les fours a chaux, une
matiére vitreuse bleue dont on fabriquait des objets d’ornement.

En 1814, Tassaert (*) remarqua qu'il s’était produit une substance d'un
beau bleu dans un four & soude, a sole de grés, de I'usine de Saint-
Gobain. En 1829, Kuhlmann (*) observe une matiére de méme appa-
rence en faisant réparer un mur en briques d’un four a calcination de

- sulfate de sodium.

La substance recueillie par Tassaert fut examinée, dés 1814, par Vau-
quelin (°), qui constata qu'elle paraissait identique avec ’outremer
naturel. 1l terminait son mémoire en disant : « On doit espérer de pouvoir
imiter la nature dans la production de cette précieuse couleur; je compte
me livrer & quelques cssais sur cet objet. » Aussi, en 1824, la Société
d’Encouragement pour I'Tndustrie nationale, de Paris, a laquelle Tassaert
avait également montré son échantillon, proposa un prix de 6000 fr. pour
un procédé propre a donner artificiellement et industriellement I'outre-
mer. Plusieurs concurrents se présentérent, mais qui, d’apreés le rapport
de Mérimée (°), n'avaient pas rempli les conditions du concours, telles
qu’elles avaient été rédigées par Gay-Lussac, lorsqu’en 1828, J.-B. Gui-
met, commissaire des poudres 4 Toulouse, annonca a la Société quil avait
résolu le probleme.

L'inventeur ne divulguait pas son procédé, qui ne fut confié qu'a un
seul membre de la Société, Vauquelin; il maintenait aussi le prix de
vente de outremer artificiel 4 600 fr. le kilogr., tandis que les condi-
tions du concours demandaient un prix de vente maximum de 300 fr.
sculement. Néanmoins, la Société accorda le prix a J.-B. Guimet, le
3 décembre 1828. La découverte avait été annoncée a I'’Académic des
Sciences de Paris le 4 février 1828. Il résulte du rapport de Mérimée que

97-195-1856 ; An. Ch. Ph. (3}-48-64-1856. — (3) Tassaert in Vaveeeuiy. An. Ch. 89-8X-
1814. — (*) Kunuuass. An. Ch. Ph. 40-459-1829. — [5) Vivqueuix. An. Ch. 89-88-1814. —
(6) Mermee. B. Soc. Enc. 27-344-1828. — (7) J.-B. Gumer. An. Ch. Ph. 46-433-1831. —
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Guimet avait obtenu I’outremer bleu de soude artificiel dés 'année précé-
dente et en avait fourni a divers artistes. Il signale notamnment un plafond
peint par Ingres, en juillet 1827, représentant I'apothéose d’lomére,
dans une des salles du musée Charles X, au Louvre; la draperie de I'un
des personnages fut peinte avec I'outremer Guimet.

Il résulte encore d’une lettre de Guimet & Gay-Lussac, qu’en 1826, il
avait déja obtenu de I'outremer. On a méme retrouvé des cahiers d’expé-
riences de Guimet, de juillet & octobre 1826, ou il décrit ses essais, et
une copie d’une lettre, en date du 28 octobre 1826, par laquelle il com-
mandait & Marseille 600 kilogr. de sels de soude (sulfate et carbonate
pour ses expériences. Guimet, que ses fonctions appelérent bientot a
Lyon, fonda en 1831 (") son usine de Fleurieu-sur-Sadne (prés Lyon),
qui na cessé de fonctionner depuis soit sous sa direction, soit, depuis
1871, sous celle de son fils Em. Guimet.

Malgré ces faits et ces dates, unc légende s’est établic en Allemagne,
tendant & contester la priorité de Guimet et a attribuer cette découverte
a Christian Gmelin, professeur 4 Tubingue. Cette légende a son origine
dans une réclamation adressée par Gmelin a Gay-Lussac a ce sujet, le
22 mars 1828, c’est-d-dire quelques semaines apreés I’annonce de la décou-
verte de Guimet 4 I'’Académie des Sciences. Gmelin affirma qu’il était
convaincu de la possibilité de faire de Uoutremer artificiel depuis
l'observation de Tassaert, et lui rappela que, passant a Paris, au prin-
temps de 1827, il avait fait part de cette conviction & quelques chimistes,
et nolamment & Gay-Lussac, et leur avait dit s’occuper de ce probléme.

De 14 & affirmer que Guimet n’a fait que profiter des recherches précé-
dentes de Gmelin, il n’y avait qu'un pas : il fut malheureusement franchi
par beaucoup d’auteurs allemands (*°). On trouve méme trace de cette
légende dans un rapport de Stas sur exposition universelle de 1855, bien
que cependant Gmelin lui-méme fit revenu en partie sur sa réclama-
tion (), et que Wagner ait écrit, dans sa Technologie chimique, en
1880 : « Jai acquis la conviction que J.-B. Guimet a, le premier, fabri-
qué de I'outremer-.... il est impossible qu’a cette époque il ait eu connais-
sance des recherches de laboratoire de C. Gmelin. »

En réalité, 'idée que I'on pouvait reproduire I'outremer artificielle-
ment remonte au moins &4 Vauquelin (1814) : elle était partagée par la
Société d’Encouragement, puisque cette société fonda un prix ayant cet
objet, en 1824. La priorité de cette idée ne saurait donc étre attribuée a
Gmelin 3 la date de 1827. Quant a la découverte elle-méme, il est certain
que Guimet a Toulouse et Gmelin a4 Tubingue ont travaillé et ont résolu
le probléme indépendamment I'un de I'autre, mais que la priorité revient
a (ruimet incontestablement, d'aprés les faits cités plus haut, empruntés
a une étude de A. Loir (). Il est vrai que Guimet ne divulgua pas son

* E. Btcaser. Chem. Zeit. 12 avril 1898, — (°) WicneLnsvs. Historische Austellung im Auftra-
gedes Vorstandes der Deutschen chemischen Gesellschaft, 1900. — (1) Note de Mérmee. B. Soc.
Enc. 27-348-1828. — (") A. Los. Notes historiques sur la découverle de I'Outremer artificiel.
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procédé lorsqu’il fit annoncer sa découverte, le 4 février 1828, tandis que
Gmelin publia le sien le 22 mars de la méme année. Mais, d’autre part,
la méthode suivie par Guimet est certainement trés voisine des procédés
industriels actuels, tandis que celle de Gmelin n’a pas été utilisée en grand.

Fabriques, statistiques et usages. — D’aprés J. lleintz (), la
fabrique de porcelaines de Meissen (prés Dresde) livrait déja de Poutre-
mer, en 1829, sous la direction de F. Kottig. Cependant, d’aprés
J.-B. Guimet (**), I'usine de Meissen ne produisit de I'outremer qu’aprés
celle de Fleurieu-sur-Sadne, que J.-B. Guimet fonda en 1851.

En 1854, une fabrique fut établie a Cologne, une autre a4 Nuremberg
en 1838 ou 1840. L’établissement de Leverkuss & Welmerskirchen date
de 1839; celui de Courtial, de 18453 ; celui de Dauptain, a Londres, de
1845 ; celui de Zuber, a Rixheim, de 1847, etc.

Actuellement, pres de cent fabriques, la plupart en Allemagne, livrent
annuellement de 10 & 15 000 tonnes d’outremer de soude, surtout d’ou-
tremer bleu, ce qui représente prés de 20 millions de francs. L'usine
Guimet fournit environ le dixiéme de la production totale.

A Pexposition universelle de Paris en 1900, les fabricants d’outremer
étaient : Deschamps fréres, du Vieux-Jean d’Heurs (Meuse), qui accusaient
une production de plus de mille tonnes ; Gaudrillet et Lefebvre, de Dijon ;
Guimet, de Fleurieu-sur-Sadne ; Richter, de Lille (1000 tonnes), et
quelques exposants russes. Les chiffres qui précédent, touchant la pro-
duction annuelle de chaque usine, sont empruntés au rapport de
Haller (**), et fournis sans doute par les fabricants. lls sont probable-
ment majorés. Le méme rapport donne, pour 1900, 110Y tonnes
d’outremer & I'exportation, et 160 tonnes a 'importation.

On emploie I'outremer bleu non seulement pour la peinture a I'huile
artistique et I'aquarelle, mais pour les impressions typographiques et
lithographiques, la peinture murale, I'azurage du papier, la fabrication
des papiers de tenture, 'impression de certains tissus, etc.

Grace a la faculté qu’il posséde de rester longtemps en suspension dans
I'eau et de résister absolument aux liqueurs alcalines, on s’en sert pour
azurer des tissus et le linge, et, par suite, pour les blanchir, la teinte de
Poutremer bleu étant complémentaire de la nuance jaune. Pour la méme
raison, on I'emploie pour blanchir le sucre brut.

On a récemment proposé d’utiliser I'outremer bleu comme agent thé-
rapeutique sous la forme de pastilles, ce composé dégageant de I’hydro-
géne sulfuré en présence des acides de I'estomac.

Les outremers vert, violet et rose de sonde sont fréquemment employés
comme colorants.

Préparation des outremers de soude. — Le procédé primitif

Mém. Acad. Lyon. Sc. 23-335-1878 ; B. Soc. Enc. 23 mai 1879. — ('%) J. Hewvrz. J. prakt.
Chem. 43-98; B. Soc. Ch. (5)-6-359-1891. — (13) J.-B. Guiver. Lettre & Zuber et C'* du
25 janvier 1856 (11). — (*; A. Hauren. Les industries chimiques et pharmaccutiques. 2-285-
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de J.-B. Guimet et celui qu’on suit encore a Fleurieu-sur-Sadne ont tou-
Jours été tenus secrets. Toutefois, d’aprés E. Guimet (**), on employait et
on emploie encore un mélange de kaolin, de carbonate et de sulfate de
soude et de soufre. D’aprés Laboulaye (*°), ce procédé difféere peu de celui
que donne Stas dans son rapport sur 'exposition de 1853, et qui est le
suivant : On prend 37 p. de kaolin, 15 de sulfate et 22 de carbonate de
soude anhydres, puis 18 de soufre et 8 de charbon de bois. Ces matiéres,
trés finement broyées, mélangées et tamisées, sont introduites dans
150 a 160 creusets pouvant contenir chacun 12 a 15 kilogr. On empile
les creusets les uns sur les autres dans un four, de maniére que I'un
serve de couvercle a 'autre. On chauffe trés lentement jusqu’au rouge
sombre que I’on maintient pendant 48 heures. On obtient ainsi un outre-
mer verf. On retire cette substance verte, on la pulvérise, on la lave, et,
aprés dessiccation, on la place dans des cylindres en fer oudans des fours
analogues a ceux des boulangers, et I'on maintient une température qui
ne doit pas dépasser le rouge le plus sombre, en laissant arriver lair.
Cest la torréfaction. L'outremer vert s’oxyde et se transforme en bleu.

Toutefois, il parait certain que 'usine Guimet ne procéde pas ainsi par
deux opérations successives et qu’elle obtient I'outremer bleu en une
seule cuite.

E. Guimet (**) nous donne les quelques détails qui suivent : « Lors-
qu'on suit les phases de la cuisson de I'outremer tel que l'a préparé
J.-B Guimet, et tel qu'on le prépare généralement de nos jours, on
observe diverses colorations qui se succédent dans I'ordre suivant : brun,
vert, bleu, violet, rose, blanc. Ces couleurs sont le résultat de I'oxyda-
tion progressive.... » La température nécessaire pour la formation du
bleu serait de 700° (**™).

Le procédé primitif de C. Gmelin était le suivant (**) : On prend comme
point de départ Ia silice et 'alumine hydratées, précipitées de leurs disso-
lutions et dans un degré d’hydratation déterminé. On sature & chaud une
lessive de soude avec la silice et on y ajoute I'alumine. On évapore
ceite masse (silicate alumino-sodique). D’autre part, on fond 2 p. de
soufre et une de carbonate de soude sec, et on ajoute au sulfure formé le
silicate alumino-sodique. On maintient encore pendant une heure au
rouge.

’apreés A.-W. llofmann(*), le mélange primitif estformé de kaolin, de
carbonate de soude, de soufre, de charbon et de colophane.

Furstenau (*), directeur d’une fabrique & Cobourg, donne les propor-
tions suivantes : kaolin 32,2, carbonate de soude 29,8, soufre 33,2, char-
hon de bois 19, colophane 19. Il recommande de chauffer trés rapidement
' la température de fusion d’un alliage & parties égales d’or et d'argent),

5#0-1903. — /835) E. Goier. C. R. 85-1072-1877 ; An. Ch. Ph. (5)-43-102-1878. — (%) Larou-
-z, Dictionnaire des arts ct manufactures. Qutremer. 1886. — ('7) F. Fiscmer. Polyt. J.
Dusgler 224468 ; B. Soc. Ch. 27-428-1877. — (18) C. Gueux. An. Ch. Ph. (2)-37-509-1828.
— ¥, A.-W. Horuax~. Rapport sur I'Exposition universelle de 1867. — (2°) Furstevav. Polyt.
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et de maintenir le feu pendant 6 ou 8 heures. On a ainsi I'outremer vert.
Puis on procéde & la torréfaction.

D’aprés H. Gruneberg (*), la fabrique de Kaiserslauten se sert d'un
mélange de kaolin, de carbonate de soude et de soufre. On chauffe pen-
dant trois semaines dans des fours & moufles.

D’aprés Debette (**) et C.-P. Priickner (*), la fabrique de Nuremberg
emploie du kaolin trés pur délayé dans I'cau, a I'état de pate molle. Le
sulfate de soude est mélangé avec le tiers de son poids de charbon de
bois pulvérisé et le dixiéme de son poids de chaux éteinte. On chaufle
dans un four a réverbére. Le sulfure ainsi formé est dissous dans l'eau,
additionné de soufre (40 a 50 p. de soufre pour 100 p. de monosulfure
de sodium), on concentre jusqu’a 25° Baumé.

On prend alors 50 kg. de cette dissolution que I'on évapore jusqu'a
consistance sirupeuse et I'on y ajoute une quantité de la pate molle d'ar-
gile équivalente 2 12 kg. 500 d’argile séche, en méme temps que 150 gr.
de sulfate de fer. Lorsque la masse est presque solide on éteint le feu.
On pulvérise trés finement.

Cette poudre est chauffée au rouge dans des moufles en laissant entrer
I'air. La masse se colore successivement en brun, en rouge, en vert, en
bleu. On la retire alors, on la lave pour enlever le sulfure de sodium et
le sulfate de soude, et on la desséche. Le produit est vert ou bien noi-
ratre a froid. On le pulvérise trés finement, on passe au tamis de soie, et
on calcine de nouveau par 5 ou 7 kilogr. a la fois dans des moufles
spéciaux, au rouge faible, pendant 30 ou 40 minutes. L’outremer bleu
est ensuite porphyrisé.

Beaucoup d’autres méthodes ont été décrites (***). R. Hoffmann,
directeur de la fabrique de Marienberg, distingue les trois groupes de
méthodes suivantes :

1° Outremer au sulfate : on emploie le kaolin (100 p.), le sulfate de
sodium anhydre (83 a 100 p.) et le charbon (17 p.); aprés une pre-
miére opération, on lave, on desséche et on chauffe avec du soufre.
L’outremer bleu obtenu contient 6 a 8 pour 100 de soufre;

2° Outremer a la|soude : kaolin 100 p., carbonate de soude sec
100 p., charbon 12 p., soufre 60 p. On opére & température plus
basse. Le premier produit est vert bleu; en y ajoutant du soufre et chauf-
fant de nouveau, on a un outremer d’un beau bleu contenant de 10 a 12
pour 100 de soufre (dans certaines usines on emploie une méthode mixte :
kaolin 47p., 2, sulfate de sodium sec 19p., 3, carbonate de soude sec
19p., 3, charbon 8 p., soufre 6p.);

3° Outremer a la silice : Il se prépare comme I'outremer a la soude, mais
en ajoutant de la silice finement diviséc dans la proportion de 5 a 10 pour
100 du kaolin employé.

J. Dingler 4159-65-1861; 202-456-1871 ; 249-269-1876. — () H. Gruxesenc. Zeitsch. des
Vereines Deutsch. Ingen, 471-1868. — (22) Deperre. Dictionnaire des arts et manufactures de
Laboulaye. Qutremer. 1886. — (%5) Tirewox. J. prakt. Chem, 26-310-1842. — () Patcksr,
J. prakt. Chem. 33-257-1844; An. Min. (4'-6-495-1844. — (28) Barxven. J. prakt. Chem. 38-



DIFFERENTES VARIETES. 119

L'outremer a la silice, ou riche en silice, est de couleur plus foncée
ou un peu rosée; 'outremer pauvre en silice est d’'un bleu plus clair et
plus pur. Le premier résiste mieux & une solution d’alun.

Les outremers riches en silice des fabriques de Hirschberg et de
Marienberg ont donné a Gluckelberger (*°) une teneur en silice voisine
de 40 ou 41 pour 100, et pour la soude Na*( : 22 pour 100. D’autres
analyses fournissent de 37 a 39 pour 100 de silice et 21 de soude, tandis
que les outremers clairs, pauvres en silice, contenaient seulement 36 pour
100 de silice et 21 pour 100 de soude. Cependant, d’aprés E. Gui-
mel (**), la teneur en silice et en soude des outremers foncés ou clairs
est sensiblement la méme (37 4 38 pour 100 et 20 pour 100); la seule
différence serait que les outremers clairs (pauvres en silice) contiennent
moins de soufre (8 pour 100 environ) et 5 pour 100 d’alumine en plus
que les outremers foncés (riches en silice) dont la teneur en soufre arrive
jusqu’a 13 pour 100.

J. Wunder (*) a donné plus récemment: quelques indications sur la
fabrication actuelle de 'outremer, mais il y a lieu de penser que les
détails des véritables méthodes pratiques, employées dans chaque usine,
sont tenus secrets (**). Ajoutons cependant que R. Rickmann (¥) croit
avoir préparé de I'outremer bleu en calcinant un mélange de sulfure de
sodium Na'S et de silicate Na* Si0°; et que E.-W. Buchner (*) a annoncé
avoir obtenu des bleus d'outremer en traitant au rouge par I’hydrogéne
sulfuré un mélange de sodium, d’aluminium et de silicium.

Différentes variétés d'outremer de soude. — Dés I'origine
J.-B. Guimet ('*) avait préparé toute la série des outremers de soude :
brun, vert, bleu, violet, rose et blanc. (Cependant J. Wunder (*) attribue
4 Leykauf, de Nuremberg, la découvertc de I'outremer violet.) Ces
matiéres colorantes se forment successivement, et dans cet ordre, au fur et
4 mesure que I'on chauffe en atmosphére oxydante. Ainsi les verts sont
ceux qui dégagent le plus d’hydrogéne sulfuré par Paction des acides
étendus (avec des traces de gaz sulfureux d’aprés Schiitzenberger) ; les
roses et les blancs ne dégagent pas d’hydrogéne sulfuré.

En sens inverse, le blanc chauffé avec un peu de charbon et & I'abri de
l'air, reproduit du rose, puis du violet, du bleu, du vert et du brun.

En 1860, H. Ritter (*), en chauffant du kaolin avec du sulfate de
sodium et du charbon, vers 900°, avait obtenu & l'abri de l'air une
matiére jaune ou jaune brun qui, aprés lavage, devenait presque blanche
ou grise (toujours un peu jaune). Il la nomma outremer blanc, et, apreés

124-1848; An. Ch. Chem. Pogg. 67-541-1847. — (%) GevrELE. Polyt. J. Dingler. 144-116-
1856 ; 142-351-1856. — (") Rosiquer. An. Chem. Pharm. Lieb. 10-91-1834. — (%8) UncEn
Polyt. J. Dingler 242-301-1874. — (*°) Les grandes usines de Turgan. Usine Guimet. 9-1885.
— (%) GrrexeLsencen. An. Chem. Pharm. Licb. 243-182 a 252-1882; B. Soc. Ch. 39-33-
1882 ; Trait¢ de chimic industriclle, Wagner et Gautier. 41-867-1901. — (5!) J. Woxpen. Chem.
Leit. 11191890 ; B. Soc. Ch. (3)-6-537-1891. — (3*) Lettre de E. Guingr, 9 janvier 1904. —
i3, R. Ricxuaxx. Ber. Chem. Gescll. 44-2013-1878; B. Soc. Ch. (2)-33-64-1880. — (%) E.-
W. Beenxen. Ber. Chem. Gesell. 42-234-1879; B. Soc. Ch. (2)-33-59-1880. — (%) H. Rirres.
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lui, tous les auteurs allemands ont désigné ainsi ce produit qui est le
premier terme de la réaction a I'abri de I'air. Chauffé 4 I'air, vers 300° ou
400°, il devient vert, puis bleu. On voit donc que c’est autre chose que
I'outremer blanc de Guimet. Il donne du bleu par oxydation, tandis que
I'outremer blanc de Guimet fournit le bleu par réduction. L’outremer
blanc de Ritter correspondrait plutét au brun de Guimet.

Enfin plusieurs auteurs allemands distinguent un outremer jaune qui
aurait été découvert par G. Scheffer (*), en 1873, et qui serait produit par
le rose lorsqu’on le chauffe & I'air 4 360° (*'). 1l est possible que cet outre-
mer jaune ne soit pas autre chose que le blanc de Guimet.

Divers agents chimiques changent le vert en bleu (*~*7*°), le vert et le
bleu en violet (**).

L’outremer bleu est en trés petits grains ovoides, bleus, transparents,
de 0""001 de diamétre (®*~**). Les autres sont en grains plus gros et pré-
sentent des cristaux cubiques et des fragments de cristaux. On peut chan-
ger le vert en bleu sans modifier sa forme et obtenir ainsi le bleu
cristallisé (*~%).

Les dissolutions alcalines sont sans action sur les outremers; il en est
de méme des anhydrides. Mais les acides méme étendus les attaquent (**).
11 en est de méme, mais aprés un certain temps, du vinaigre et des dis-
solutions d’alun. Les outremers dits riches en silice sont les plus résis-
tants. On a dit aussi que I'outremer naturel résiste micux; mais, d’aprés
Th. Morel (*) il n’y a aucune différence & cet égard lorsque I'outremer
naturel est porphyrisé aussi finement que 'outremer artificiel.

Outremers substitués. — La substitution de 'oxyde de chrome
a I'alumine n’a donné aucun résultat (**).

En 1874, Unger (*) a obtenu un outremer vert d’argent en faisant
digérer & 100°, en vase ouvert, l'outremer bleu de soude avec de
'azotate d’argent dissous, la moitié du sodium étant remplacé par
I'argent. Karl Heumann (*~*") arriva & substituer presque complétement
(les 19/20) 'argent au sodium en opérant sous pression 4 120°. L’outremer
d’argent est jaune. D’aprés Heumann, il contiendrait des paillettes d’ar-
gent métallique, fait qui a été contesté (**). Cet outremer d’argent, étant
chauffé en vase ouvert avec une dissolution de chlorure de sodium, repro-
duit en partie 'outremer bleu de soude, mais il reste 1/3 ou 1/4 de

Dissert. Géttingue. Rep. chim. appl. 15-1861. — (36) G. Scuerren. Ber. Chem. Gesell. 6-1450-
1873. — (37) E. Bucnxer. Ber. Chem. Gesell. 7-990-1874. — (%) R. ok Forcaanp. Mém. Acad.
Lyon. Sc. 24-141-1879. — (®) Manc Ivor et Cruiksiaxp. Chem. Centr. Bl. 1-804-1894. —
(%) A. Lemuawx. Ber. Chem. Gesell. 44-1964-1878; B. Soc. Ch. 33-61-1880. — (*) Jombax.
Chem. Centr. Bl. 41-13-1894. — (*?) P. Eperr. Ber. Chem. Gescll. 46-2420-1883; B. Soc. Ch.
41-617-1884. — (43) Grunzneic et R. Horruaxx, Ber. Chem. Gescll. 9-864-1876. — B. Soc. Ch.
27-89-1877. — (#) Tu. Moner. Monit. Scient. (3)-0-785-1870. — (%) Uxcen. Polyt. J.
Dingler. 242-232-1874; Monit. Scient. (3)-4-949-1874. — (*6) K. Hevmanx. Ber. Chem.
Gesell. 10-991 ; 10-1345; 10-1888-1877; 12-60 et 784-1879; B. Soc. Ch. 28-570-1877 ;
30-326 et 327-1878; 33-60 ct 302-1880. — (47) J. Pmier. Ber. Chem. Gesell. 40-1227-
1877. — (48) De Fomcraxp et Baruiv. B. Soc. Ch. 30-112-1878. — (%) R. pe Forcraxo. B
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I'argent. On peut cependant enlever la totalité de I'argent et régénérer
I'outremer bleu initial en opérant par voie seche (*7*).

On a cherché inutilement & préparer un outremer bleu de potassium en
partant du sulfate et du carbonate chauffés avec le kaolin, le charhon et
le soufre (**™). On n’obtient ainsi qu’un corps blanc, qui présente d'ail-
leurs les propriétés générales des outremers et qui pourrait étre I'ana-
logue de Foutremer blanc de soude (Guimet). On peut pourtant préparer
un outremer bleu de potasse en chauffant & sec I'outremer d’argent avec
I'iodure de potassium (*~*).

D’autres sels haloides alcalins fournissent de la méme maniére (en
partant de I'outremer d’argent) des outremers de rubidium bleu, de
lithium bleu violet. On peut obtenir aussi I'outremer de baryum brun
jaunatre, I'outremer de magnésium gris, I'outremer de zinc violet (**** %),
Foutremer de strontium gris; celui de calcium est violet; celui d’ura-
nium, jaune; celui du cuivre, vert; celui de cadmium, jaune. Des essais
de préparation directe faites a4 I'usine Guimet avaient donné I'outremer
de baryum brun jaunatre, et un outremer de lithium gris ().

Les iodures du tétraméthylammonium et du triéthylphénylammonium,
chauffés avec I'outremer d'argent, donnent des outremers gris ou bruns.
Avec les iodures alcooliques, on obtient aussi des corps gris ou bruns.
Tous ces corps sont bien des outremers, car, chauffés avec du chlorure de
sodium, ils régénérent I'outremer bleu de soude (de Forcrand) (**).

En remplacant le soufre par le sélénium ou le tellure, Leykauf (*) a
obtenu de nouveaux outremers de soude qui ont été préparés et étudiés
par E. Guimet dés 1875, puis par J.-F. Plicque et par Th. Morel (*7*%).
D'apres E. Guimet, on obtientles couleurs suivantes qui se correspondent :

OUYREMERS AU SOUFRE. OUTRENERS AU SELENIUM. (OUTREMERS AU TELLURE.
brun. brun. »
vert. » jaune.
bleu. rouge pourpre. vert.
violet. » »
rose. rose. gris.
blanc. blanc. blanc.

Ces derniers reproduisant toujours les premiers lorsqu'on les chauffe
avee du charbon.

Analyse et composition de 'outremer bleu de soude.
— L’analyse proprement dite, décrite en détail par la plupart des auteurs
qui se sont occupés des outremers (**~* *®), ne présente pas de difficultés
particuliéres. La substance est attaquée par I'acide azotique fumant pour

Yoc. Ch. 34-161-1879. — (%) J. Prmrr. An. Chem. Pharm. Lich. 185-132; B. Soc. Ch. 27-
90-1877; Ber. Chem. Gesell. 40-1227-1877; B. Soc. Ch. 30-234-1878. — (%) LEvkaur.
Jahresb. Techn. 555-1876. — (%) E. Guimeer. B. Soc. Ch. 30-0-105 et 150-1878. — (%) J.-F.
Pucquz. B. Soc. Ch. 29-522-1877; 30-51-1878. — (%) R. Horrmaxx. Jahresb, Techn. 378-
1%73; Outremers. Francfort, 1873. — (%%) Goppersréber et Doviruss. B. Soc. Ind. Mulh. 45-
W2-1875. — (%6) Kare Hevwass. An. Chem. Pharm. Lieh. 199-253-1879; 203-174-1880. —
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oxyder immédiatement tout le soufre; on sépare ensuite la silice, I'alu-
mine, la soude, par les méthodes ordinaires.

Si I'on veut distinguer le soufre «, qui se dégage & I'état d’hydrogéne
sulfuré lorsqu’on traite la matiére par des acides étendus, du soufre
qui reste insoluble, on peut suivre la méthode donnée par R. Hoffmann.

Mais, avant toute analyse, il est prudent de doser I’eau par dessiccation
dans Pair sec a froid, certains échantillons pouvant en retenir jusqu'a
5 0/0; de s’assurer aussi s’il ne céde pas & I'eau quelque sel soluble, par
exemple du sulfate de soude et de le doser, et enfin de doser le soufre
libre (car il peut y en avoir plusieurs centiémes) (*') en chauffant long-
temps la substance séche 4 110°. Ces précautions n’ont pas toujours été
prises, ce qui laisse des doutes sur beaucoup de résultats publiés. Voir
quelques chiffres d’analyse dans le tableau de la page 123.

Constitution des outremers. — On pensa d’abord que la colo-
ration bleue était due a la présence du cuivre, opinion réfutée dés 1762,
par Margraff (*) qui Pattribuait au fer. Guyton de Morveau (¥), puis
Warrentrapp (*), Whitney (), Elsner(*) pensaient aussi que le fer ou le
sulfure de fer jouaient un certain role; cependant, dés 1806, Desormes
et Clément (') avaient montré que certains échantillons de lapis étaient
exempts de fer.

D'autres auteurs ont pensé 4 une modification bleue ou noire de
soufre (), & un sulfure bleu (™), ou & un sous-oxyde bleu d’alumi-
nium (™). En 1872, C. Unger annonga que I'outremer bleu contenait de
Iazote et que sa formule était AI'SiS*0°Az?, opinion reconnue fausse
aprés une longue discussion (®**"). A part R. Rickmann (*), qui pense que
I'alumine n’est pas nécessaire et que le principe colorant est un sulfo-
silicate de soude : Na'S 4+ Si0* la conclusion des autres auteurs mo-
dernes est que les outremers de soude sont des silico-aluminates de
sodium unis & des composés sodiques sulfurés, ou bien dans lesquels le
soufre a remplacé une partie de I'oxygéne.

Breunlin (*) admet un silicate : 9Si0?, 4 AI0%, 4 Na’0, uni a une molé-
cule de sulfure Na'S* (outremer bleu), ou de Na*$* (outremer vert). C’est
aussi 4 peu prés I'opinion de Beeckmann (*).

Wilkens (*) considére I'outremer bleu comme une combinaison d'un
(°7) GrieneT in Scuevren-Kestxen. Rép. chim. appl. en note 427-1861. — (%) Kiaprora. An.
Ch. 24-150-1797. — (%) Lasotrave. Dictionnaire des arts et manufactures. Qutremer. 1886. —
(%0) Eusxer. An. Chem. Pharm. Lieb. 58-82-1845. — (8!) WiLkens. An. Chem. Pharm. Lich.
99-21-1856. — (%?) Waexer et Gavrien. Traité de Ch. Ind. 4-867-1901. — (%) Backuanx. An.
Chem. Pharm. Licb. 448-212-1861. — (%) Marcrarr. Opuscules chimiques, 2 dissert. 23-305-
1862. — (%) Guyton pe Monveac. An. Ch. 34-55-1800. — (%8) Warrextrapp. An. Ph. Chem.
Pogg. 49-515-1815. — (67) Wurrxey. An. Ph. Chem. Pogg. 70-431-1822. — (%) Euvsser.
J. prakt. Chem. 24-385-1841; 26-106-1842. — (%) F. Kxarr. Monit. Scient. (4)-2-1200-
1888. — (") W. Ster. J. prakt. Chem. 14-387-1876; B. Soc. Ch. 28-40-1877. — () Gexrive.
Polyt. J. Dingler 4140-225-1856; 144-116-1856; 460-453-1864. — (™) H. Braxmonc,
Z. anorg. Chem. 20-155-1897. — () C. Uscer. Ber. Chem. Gesell. 5-893-1872, —
(™) W. Momcax. Ber. Chem. Gesell. 6-24-1873. — (™) E. Btcasen. Ber. Chem. Gesell, 7-

989-1874. — () Dotruss et Gorreisadpen. B. Soc. Ind. Mulh. 45-196-1875. — (*) C. Uncea.
Polyt. J. Dingler. 242-224 et 301-1874. — (™) R. Horrxaxx. Z. Chem. Pharm. 485>-1861;
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silicate d'alumine avec un sulfure de sodium et avec I'hyposulfite de
soude. D’aprés Ritter (*), ces denx derniers corps seraient unis avec un
silico-aluminate de sodium. C’est aussi I'opinion de R. Hoffmann (®), mais
elle fut combattue par W. Stein ().

R. lloffmann (*) distingua les outremers bleus, riches en silice (rapport

P ‘0
%?)—, =1,70) des outremers bleus pauvres en silice ( fll_TO(T‘ = '1,28), les
premiers contiennent prés de deux fois moins de soufre que les autres.
Ce seraient deux espéces chimiques différentes.

D’aprés Dollfuss et Goppelsroder (*~"), I'outremer bleu serait un silico-
aluminate de soude ol une partie de I'oxygéne serait remplacée par du
soufre. Bottinger (*) revient au silico-aluminate de soude combiné au
pentasulfure de sodium Na*S®,

E. Guimet (**) pense que le principe colorant des outremers est form¢é
par les oxydes du soufre qui se produisent en dissolvant le soufre dans
I'anhydride sulfurique, oxydes dont les teintes correspondent a celles des
outremers de soude; le silico-aluminate de soude jouerait seulement le
réle d’un mordant.

J. Philipp (*), puis Knapp et Ebell (*), combattent I'hypothése des sul-
fates ou hyposulfites dans I'outremer. J. Plicque (*7**), partant d'un
silico-aluminate de soude alcalin : 3Si0*. AI*O%, NaOll, obtient un outre-
mer bleu qui, aprés lavage, contient : 2(3Si 0% AI'0%, Na*0) + SO.

En 1878, R. Hoffmann (***) propose la formule: Si*Al*Na'°S'(Q*,
soit : 4 (Si'AI"0°Na*) + Na'$!, ou : 4(Si0* AI’0%, Si0*, Na'0) + Na*§*
pour I'outremer bleu pauvre en silice. Pour le bleu riche en silice, on
aurait : Si®’Al*Na®S*0®, ou : 2 (2810, A0, Si0%, Na*0) + Na*S*.

En 1880, R. de Forcrand(*) transforme un outremer vert Guimet
cristallisé en outremer bleu cristallisé et obtient :

4 (38i10%, AI'0%, Na*0) + NaS*0'.

R. Rickmann (®) donne : 2Si0*, AI*0® + Na'S.

K. lleumann (%) propose, pour I'outremer bleu: 2 (2Si0% AI'0°, Na*0)
~+ Na’S’. L’outremer d’argent aurait la méme constitution. K. Ileu-
mann rapproche sa formule de celle de la néphéline, de I'haiiyne et de
la noséane.

P. Silber (*), attribue au bleu la formule : Si®AFNa®$'0%, soit :
38i0% AI'0°, Na'0 + NaS*.

Jahresh. 963-1861. — (™) W. Sreix. Polyt. J. Dingler 200-209-1871; J. prakt. Chem. (2)-3-
38-1874. — (%) Dovruss et GoppeLsroper. B. Soc. Ind. Mulh. 4%5-193-1875. — (8%) Barrixcer.
An. Chem. Pharm. Licb. 182-311-1876. — (%) E. Guixer. Mém. Acad. Lyon. Sc. 23-29-1878.
— (%) J. Pawre. Ber. Chem. Gesecll. 9-1109-1876 ; 10-1227-1877; An. Chem. Pharm. Lieb.
184-152-1877; 194-1-1878. — (%) Kxape ct Eseir. Polyt. J. Dingler 229-69 et 173-1878.
— (%) J. Pucqre. C. R. 85-570-1877; B. Soc. Ch. 28-518-1877; 29-51-1878. — (%) Kxare.
Polyt. J. Dingler 233-479-1879. — (87) R. Horruaxs. An. Chem. Pharm. Lich. 194-1-1878.
— (%) A. Lesuanx. Polyt. J. Dingler 233-233 ct 331-1879. — (%) Tu. NoreL. Monit. Scient.
451, 785 ct 787-1879. — (%) A. Risye. Ber. Chem. Gesell. 412-1323-1879; B. Soc. Ch.
33-304-1880. — (™) 0. lueex. Polyt. J. Dingler 232-177-1879. — (*) C. Furstexavu. Polyt.

J. Dingler 233-432-1879. — (%) K. Hevuanx. An. Chem. Pharm. Lieb. 199-253-1879 ; 201-
262-1880 ; 203-174-1880. — (%) P. Su.ser. Ber. Chem. Gesell. 43-1854-4880; B. Soc. Ch.
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Gluckelberger (**) admet plus tard les formules suivantes ;
5/ Si6AI6Na7 O

S Si0AISNat 0B
S5 SieAl8 Na708
5/ SiSAIS$2Na7 QM
YN Si0 A5t N8 00
S SisASTNaTON

J. Szilasi (*) a repris, en 1889, les expériences de substitution métal-
lique en partant de I’outremer vert. Il constate que la proportion ato-
mique des métaux se conserve et conclut que I'outremer vert est bien
une espéce chimique définie.

Daprés J. Wunder (*) Poutremer serait : Si*Al*Na‘S*'O*. Brogger et
Bickstrorn (*) pensent que les outremers contiennent les combinaisons
suivantes susceptibles de se remplacer homéomorphiquement :

A. SiABNa3012, B. Si*AI*Na?0te, C. SiSABNa%SO!e,
D. SiSAISNa®S201, E. SiSAPNa8S30t.

Le blanc contiendrait surtout C, le vert A et E, le bleu A, B et D.
L'haiiyne, la soldalite et la noséane auraient la formule A.

D'aprés I. Puchner (*), la véritable formule de 'outremer bleu serait :
Na'(Al[NaS?]), AP*(Si0'), soit : Si*Al*Na®*S*0".

En résumé, la question de la constitution des outremers est encore
obscure. Néanmoins la majorité des auteurs pensent qu’il s’agit de
silico-aluminates de soude modifiés par la présence du soufre qui s’y
trouve dans un état de combinaison encore indéterminé.

Outremer bleu pauvre en silice :

Outremer bleu riche en silice :

R. pe Forcrano,

Correspondant de I'Institut.
Professeur a I'Université de Montpellier.

36-155-1884. — (%) GruckerBEmcer. An. Chem. Pharm. Lieb. 243-182-1882; B. Soc. Ch.
39-35-1882. — (°8) J. Szmasi. An. Chem. Pharm. Lieb. 2054»97-1889; B. Soc. Ch. (3)-3-
3i-1890. — (97) Baoccer ct H. Bicxsrrow. Jahresb, Techn. 454-1891. — (%) H. Pucuxen. Chem.

Ceatr. Bl. 4-1051-1896.
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Etat naturel. — Le gallium se trouve mélé au zinc dans un certain
nombre de minéraux dont les principaux sont les blendes (Lecoq de
Boisbaudran) ().

Les matiéres relativement riches en gallium, sont : la blende noire de
Bensherg (Rhin) (la mine de Lidrich est un peu plus riche que celle
d’Apfel); la blende jaune et transparente des Asturies, qui contient du
mercure, et la blende brune de Pierrefitte (vallée d’Argelés), un peu moins
avantageuse que les précédentes. Les substances assez pauvres sont : le
zinc en poudre et en grains (tuties), qu'on peut acheter chez les peintres
en batiments qui, d’ailleurs, utilisent les produits provenant de la Vieille-
Montagne, et les cadmies de Corphalie(*?).

Les matiéres trés pauvres sont : les crasses de zinc ('*) provenant de
la fabrication du sulfate de zinc (usine de Javel a Paris) ; lablende jaune,
légérement brunatre, opaque, de Mendesse (Gard); la blende brune de
Suéde; la blende d’un noir brun de Schwarzenberg (Saxe), riche en indium,
trés pauvre en gallium, et la blende en batons de la Nouvelle-Montagne.
Enfin, certaines substances essayées a ce point de vue par de Boisbaudran
n’ont pas fourni traces de gallium. Ce sont : la blende rubanée de la
Vieille-Montagne; les galénes de Pierrefitte et autres; les tuties de Cor-
phalie; le zinc laminé venant de la Vieille-Montagne ; les calamines carbo-
natées de Sardaigne et celles du Gard, enfin les acides chlorhydrique et
nitrique du commerce. Depuis, Hartley et Ramage(*) ont trouvé du
gallium dans 168 échantillons de minéranx examinés par eux.

Historique. — Le gallium a été découvert le 27 aout 1875, par
Lecoq de Boisbaudran qui choisit pour le nouvel élément un nom qui
rappelat son origine frangaise. Un pli cacheté, adressé a I’Académie des
sciences, le 29 aoit, et ouvert le 20 septembre (*), enregistre I'existence
du nouvel élément dont I'individualité fut établie par Lecoq de Boisbau-
dran au moyen d’une suite d’expériences faites au laboratoire de Wiirtz,
devant la section de chimie de l'lnstitut, dans la derniére semaine de
septembre. Cetle découverte résultait de recherches entreprises avant
1865 sur la classification des éléments et d’'une manipulation portant sur
52 kg de blende de Pierrefitte, commencée en février 1874.

C'est en effet au laboratoire de Wiirtz, a la Faculté de médecine, que
fut poursuivi le traitement en grand des minerais procurés & Lecoq de

(1) Leco pE Boisatoras. An. Ch. Ph. (5j-40-156-1877. — (! @) B. Conswar. Chem. Zeit.

43-1880. — (! ?) DELAciANAL et MERMET. Ber. Chem, Gesell. 2-91-1878. — (2) Hantiev et Ranace.
Proc. chem. Soc. 173. — (3) Lecog pe Boiseatonay, C. R. 84-493-1875. — () Lxcoo pe Bows-
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Boisbaudran par les Sociétés de la Vieille-Montagne, de la Nouvelle-Mon-
lagne, de Corphalie, par Ch. Friedel et par Malgor, ingénieur de la Société
I'Asturienne dont I'exploitation était a Pierrefitte.

En méme temps, les Mémoires publiés & I'Institut sur I'alun ammo-
niaco-gallique et sur le gallium métallique solide (*), puis liquide (%) (en
surfusion) provenant de travaux faits sur les premiers milligrammes
obtenus du nouvel élément, affirmaient son existence et mettaient en
lumiére I’habileté expérimentale du savant qui I'avait découvert.

Préparation. — Le gallium se trouvant dans des blendes renfer<
mant, outre le zinc, des métaux comme le plomb, le cuivre, le cad-
mium, elc., la premiére partie de la préparation consiste a séparer tous
ces métaux de la masse du zinc gallifére (°). La seconde série d’opérations
a pour but de séparer le gallium de la plus grande quantité du zinc et la
troisiéme de précipiter le gallium métallique a I'état de pureté.

Pour séparer les éléments étrangers, on attaque la blende par I'eau
reégale et I'on chauffe, mais on laisse toujours un peu de minerai en
excés pour éviter la présence de l'acide nitrique libre dans la solution
filtrée qui est alors réduite par le zinc. On filtre quand le plomb, le
cuivre, le cadmium, etc., se sont précipités, alors qu’il sc dégage encore
de I'hydrogéne. Cette précaution a pour but d’éviter la précipitation de
I'oxyde de gallium. La liqueur décantée est mise a bouillir en présence
d'un exces de zinc, qui provoque un dépot blanchatre de sous-sels de zinc
entrainant tout le gallium avec les oxydes d’aluminium et de chrome.

On dissout ce dépét dans Pacide chlorhydrique faible et, aprés plu-
sieurs précipitations par I'hydrogéne sulfuré en présence d’acide acétique
et d’acétate d’ammonium, on obtient un sulfure de zinc, renfermant tout

le gallium. C’est la premiére partie de I'opération. On enrichit le produit
en gallium en le redissolvant dans I'acide chlorhydrique et en faisant une
précipitation fractionnée au moyen de I'ammoniaque ou du carbonate de
soude ("), ou méme des carbonates de baryte ou de chaux. Ce sont les
premiers dépodts qui sont les plus riches en gallium; on suit leur enrichis-
sement au spectroscope. Lorsque la raie Ga.«.417,0 n’est plus percep-
tible dans la solution, on cesse la précipitation.

L’oxyde de gallium impur est recueilli, dissous dans I'acide chlorhy-
drique auquel on ajoute un peu de sulfite de sodium, puis du carbonate
de chaux. Le gallium est ainsi précipité avec du carbonate de chaux et
une faible partie du zinc de la solution : on recommence plusieurs fois
l'opération. Le mélange doxyde de gallium et de carbonate de chaux est
dissous dans I'acide chlorhydrique, saturé par de 'ammoniaque et mis a
bouillir jusqu’a ce que la réaction soit nettement acide.

Le dépot est alors traité par 'acide sulfurique, qui chasse les derniéres
traces de chlore qui nuirait aux électrodes. Les sulfates sont sursaturés

sarpesn, C. R. 82-168-1876. — (5) Lecoq pE Boiseatprax. C. R. 82-1056-1876. — (¢, Lecoq
s¢ Boisaavpauy. C. R. 82-1098-1876; C. R. 83-656-1876. — (7) Lecoe e Boissavoras. C. R.
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a chaud par de la potasse, qui précipite les oxydes de fer et d'indium et -
laisse une solution qui sera traitée par I’électrolyse dans la troisiéme
partie de la préparation. Cette électrolyse est pratiquée au moyen de deux
ou trois ¢éléments de Bunsen si I'on ne se propose que d’extraire quel-
ques centigrammes de gallium. 1l faut seulement avoir soin que lasurface
de la cathode soit 6 a 10 fois plus grande que celle de I'anode.

Lecoq de Boishaudran a trouvé avantageux de faire la précipitation
non plus par le zinc mais par le fer, parce que les métaux qui étaient
précipités par le zine, comme le plomb ou le cadmium, ne se précipitent
plus avant le dépét blanchatre qui renferme le gallium.

Dans ce second procédé, la séparation des oxydes de chrome et d’alu-
minium ne se fait plus de la méme maniére. On peut prendre la solution
chlorhydrique contenant le gallium, la saturer d’ammoniaque apres y
avoir ajouté de I'acide tartrique et un sel soluble de manganése. L’hydro-
gene sulfuré, dans une semblable solution, donne un précipité de sulfure
de manganése contenant le gallium et pas d’alumine ni d’oxyde de
chrome. Le sulfure de manganése gallifere est lavé, dissous dans I'acide
chlorhydrique et mis a digérer & froid avec du carbonate de chaux.
On continue ensuite comme dans le procédé décrit déja.

Au lieu de traiter par un sel de manganése la premiére solution chlor-
hydrique comprise contenant du gallium, on peut, si elle est trés acide
(25 pour 100 de son poids au moins d’acide concentreé), lui ajouter du
ferrocyanure de potassium qui précipite un mélange d'oxyde de fer et de
gallium (*~°).

Lecoq de Boisbaudran et Jungfleisch (*?) ont préparé, al'usine de Javel,
de grandes quantités de sulfate de zinc dont ils ont extrait le gallium.
Une seule opération, faite sur 4500 kilogrammes de blende, a donné
(2 grammes de métal.

Propriétés physiques. — Le gallium est un métal possédant la
propriété de cristalliser trés facilement, probablement dans le systeme
du prisme droit i base carrée (Des Cloizeaux), ou dans le systéme clino-
rhombique (°¢). 1l affecte souvent la forme d’octaédres. Il est dur et
cassant. Les faces des cristaux sont toujours légérement courbes. Si on
veut 'obtenir en lames minces, le mieux est de le couler entre deux
plaques de verre chaudes, et de les refroidir ensuite par de I'eau glacée.
Les lames ainsi préparées sont assez flexibles. Le point de fusion est
30°,15, et il est tout & fait remarquable que le métal une fois fondu
conserve I’état liquide pendantdesannées, malgré Peffet de I'abaissement
de la température d’hivers rigoureux. La surfusion cesse au contact d’une
trace du métal solide. La densité du métal solide, relativement a I’eau
considérée a la méme température, est de 5,96 4 24°,5, et celle du gal-
lium liquide, de 6,07 & la température de 24°,7. La chaleur spécifique est
83-824-1876; C. R. 93-815-1881; Dict. de chimie de Wilrtz, 1+ supp. 2-851. — (%) Lecoo

ot Boiseavprax. C. R. 94-1439-1882; 95-703-1192-1332-1882; 96-152-1606-1838-1883 ;
97-66-142-295-521-623-730-1465-1885 ; 98-711-781-1884. — (°) Kuxerr. Chem. Zeit. 9-1820.
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0,0802 a I'état solide et 0,079 & I'état liquide ; la chaleur de fusion a été
trouvée égale a 19°*',11 (°®). Le métal est assez dur et trés peu volatil
méme au rouge blanc (**).

Le spectre du gallium, facile a étudier surtout au moyen de son chlo-
rure, posséde deux raies caractéristiques. La réaction la plus sensible
est obtenue en faisant éclater une étincelle d'induction & la surface d’une
solution du chlorure de gallium. 1l faut que la distance interpolaire soit
d’environ 1,5 & 2 mm. de longueur.

Le spectre se compose (') d’une bande correspondant a A =500 et
s'étendant de la position 129,75 a 136,50 sur le micrométre de Lecoq
de Boisbaudran, et de deux raies, 'une « correspondant 4 A=417,0 et
a la division 193,72 ; 'autre 8 correspondant & A = 403,1 et a la divi-
sion 208,90. Le spectre de fluorescence (') que donnc dans le vide
l'oxyde de gallium contenant du chrome fournit une bande telle que
+=1689,7 a 689,8.

Propriétés chimiques. — Parmi les halogénes, le chlore attaque
plus facilement le gallium & froid que le brome; I'iode exige I'interven-
tion de la chaleur au moins au début de 'opération (Lecoq de Boisbau-
dran et Jungfleisch).

L'action de 'oxygéne pur et sec ne se manifeste avec netteté qu'a 260°.
Le métal fondu et maintenu & 40° a l'air se recouvre d’une couche trés
mince d'oxyde. L’oxyde protége toujours le métal d’une oxydation plus
compléte méme au rouge vif.

Conservé dans de I'eau bouillie ou aérée, le gallium donne aprés fort
longtemps (quatre ans et demi) de faibles quantités d’oxyde.

Le gallium est plus rapidement dissous par P'acide chlorhydrique
lorsqu’il est solide que lorsqu’il est fondu et I'acide nitrique l'attaque
mieux a chaud qu’a froid.

L'eau régale est son meilleur dissolvant, mais I'action n’est pas tres
rapide.

La potasse réagit en mettant de I’hydrogéne en liberté.

Le gallium s’unit au rouge avec le platine et 4 30° avec I'aluminium
pour donner un alliage liquide. Si I'on chauffe, on peut fixer plus d’alu-
minium et avoir des alliages solides & température ordinaire.

Toutes ces combinaisons décomposent I'cau avec assez de violence; il
se forme du gallium, de I'oxyde d’aluminium et de I’hydrogéne.

Lorsque, dans I'électrolyse de la solution de I'oxyde de gallium dans
la potasse, on a laissé un peu d’oxyde de chrome, le chrome parait
s‘allier au gallium, d’aprés Lecoq de Boisbaudran.

Poids atomique. — Le poids atomique du gallium a été calculé
avant qu'aucune mesure expérimentale ait ¢été faite d’une part par Men-

— (*¢) Lecoe pe Boiseatpray. C. R. 83-1044-1876. — (° b) Berturror. C. R. 86-786-1878.

— 9¢ Lecog pe Boissauprax et Juscrreiscn. C. R. 86-475 ct 577-1878. — (19) Lkcoe pE Bois-
earomax. C. R. 83-611-1876. — (") Lecog px Boiseacoray. C. R. 82-168-1876. — (1) Lecoe
CRIMIE MINERALE. — [V, 9
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deleeff (1869) dans sa classification des éléments fondée sur les lois
d’accroissements des poids atomiques dans les séries naturelles (%),
d’autre part par Lecoq de Boisbaudran en comparant les spectres des
trois métaux Al, Ga et [n avec ceux de la série connue K, Rb, Cs. Les
idées de Lecoq de Boisbaudran n'ont pas été publiées, mais elles ont été
confiées & des savants illustres (Dumas et Friedel) qui ont pu témoigner
de leur valeur et de leur antériorité a la publication de Mendeleeff'en 1869.
Les considérations du savant russe le conduisaient a donner le nombre 68
pour le poids atomique du métal prévu dont le gallium est venu prendre
la place. Les idées de Lecog de Boisbaudran lui suggérérent le nombre
69,82. Ses expériences lui donnérent 69,86.

I est certain que la découverte du gallium a fourni un des arguments
qui donnérent a la classification de Mendeleefl une bonne part de sa
célébrité.

Les expériences faites par Lecoq de Boisbaudran (**), pour déterminer
le poids atomique du gallium, ont donné le nombre 69,9 comme moyenne
résultant des analyses des chlorures anhydres, et le nombre 70,052
comme moyenne résultant des analyses de I'alun ammoniacal de gallium.

La commission internationale des poids atomiques a donné, en 1905,
le chiffre : 70.

La valence du gallium doit étre rapprochée de celle du fer puisque
Pon connait deux chlorures pouvant étre représentés par les formules
GaCl* et Ga*Cl°. La densité de vapeur du protochlorure GaCl® est théori-
quement 4,86. On a trouvé le nombre 4,82 entre 1000° et 1100° et seule-
ment 3,56 entre 1500° et 1400° {Nilson et Petterson) (**). La densité du
sesqunchlorure Ga*Cl°® est 12,2 a4 257°-275°; elle s’abaisse 4 10,6 a 507° ct
7,8 & 440° (Friedel et Crafts) (*°).

Caractéres analytiques. — L'action de I'hydrogéne sulfuré
demande & étre examinée en détail. Ce réactif ne précipite pas les solu-
tions des sels de gallium, qu’elles soient acidifiées par les acides chlor-
hydrique, sulfurique ou* acétique, ou qu'elles soient rendues alcalines
par la potasse ou I'ammoniaque. Mais ce n’est vrai que si le gallium
est le seul métal en dissolution. S'il est accompagné de zinc, d'argent,
de cuivre, de manganése, de fer oun d'arsenic, la précipitation de ces sul-
fures entrainera du gallium lorsque la solution sera alcaline ou acidifi¢e
par de l'acide acétique. Si la réaction fortement acide est due aux acides
minéraux, les sulfures précipités n'entrainent pas de gallium (**).

On se rend compte de ce qui se produit alors par le sulfhydrate d’am-
moniaque qui ne précipite le gallium qu’en présence des sels de métaux
capables de donner des sullures insolubles sous I'action de ce réactil.

La potasse précipite le gallinm sous la forme de sesquioxyde soluble
dans un excés du réactif, & moins cependant qu’il ne soit en présence de
pt: Boiseavoray. C. R. 104-1584-1887. — (15) Menpereerr. (. R. 84-969-1875; J. Soc. Chim.

russe 4-80-1869. — (**) Lecoe pe Boisnavnrax. C. R. 86-756-941-1878. — (') Niusox et Prr-
rersox. C. R. 107-527-1888. — (%) Frikner ct Crarrs. C. R. 407-505-1888. — (19} Lecoe
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sels de caleium, de fer et d'indium dont les oxydes précipités entrainent
de 'oxyde de gallium.

L’ammoniaque précipite a4 la maniére de la potasse, mais I'excés du
réactif ne redissout pas aussi nettement I'oxyde de gallium. Les carbo-
nates alcalins agissent de la méme fagon.

Les carbonates de chaux et de baryte entrainent, mais incomplétement,
le gallium en dissolution. Le ferrocyanure de potassium, employé en
solution trés acide, est capable de donner un précipité dans une solution
ne contenant que 1/200000 de gallium, mais il est nécessaire que le
liquide renferme au moins le quart de son volume d’acide chlorhydrique
concentré. Le précipité est coloré par du bleu de Prusse, ce qui conduit
i éliminer le fer ultérieurement. Le ferricyanure ne donne rien.

Le zinc métallique ne précipite un sel de gallium que si la liqueur
est alcaline. Alors, tout le gallium devient insoluble; des flocons blancs
de sesquioxyde de gallinm flottent dans la liqueur & la surface du zinc
et sans adhérer a ce métal.

La réaction est la méme et dans les mémes conditions, avec le fer
métallique, mais une longue ébullition peut étre nécessaire.

Le cadmium métallique a une action analogue, mais la précipitation
n’est jamais totale (*).

L'oxyde cuivreux sépare bien I'oxyde de gallium de I'oxyde de zinc
et de 'oxyde de fer (). L’oxyde de cuivre, employé pour cet usage, doit
étre préparé par le glucose et le tartrate cupropotassique.

Protochlorure de gallium Ga Cl*. — Cristaux blancs fusibles a
164° environ qui distillent a 535° et présentent le phénoméne de la sur-
fusion d’'une mani¢re remarquable, puisque ce chlorure peut étre main-
tenu liquide pendant plusieurs années.

On Pobtient par I'action du chlore a chaud sur le métal en excés et en
distillant le produit brut de cette opération dans un courant d’azote (*).

Si le produit anhydre ainsi préparé est repris par I'eau, il donne nais-
sance a un dégagement gazeux et & un produit gris ou brun qui, exposé
a l'air en présence de son eau mére et aprés avoir blanchi, se redissout
talement dans I'cau & 100°. Sa dissolution, traitée par I'ammoniaque,
donne un précipité blanc qui semble étre du sesquioxyde. Le produit
brun est un protoxyde; il n'a pas été analysé. Le gaz dégagé parait étre
de ’'hydrogénc impur contenant du gallium. Si I'eau employée est addi-
tionnée d’assez d’acide nitrique, les seules vapeurs qui se forment sont
des vapeurs nitreuses et lc protochlorure ne brunit presque pas.

Perchlorure de gallium Ga’Cl®. — On le prépare au moyen du
métal et du chlore en excés. L'eau régale transforine aussi le gallium en
perchlorure hydraté. Ce composé cristallise admirablement par fusion ou
par sublimation. Il fond vers 75°,5 et bout a 215°-220° ou & une tempé-

v Botssaoorax. C. R. 83-6673-1876. — () Lrcoe pe Bomspavorax. C. R. 93-815-1881. —
i Lecoq be Borssavprax. C. R. 94-1154-1882. — (%) Lecog pe Boisivoray. C. R. 86-756-
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rature un peu inférieure. 1l subit la surfusion d’'une maniére moins re-
marquable que le précédent et le produit fondu a 80° pese 2,56 fois
plus que I'eau & cette température. Tant que ce corps est fondu, il
absorbe les gaz tels que I'azote ou le chlore, mais il les dégage en se soli-
difiant. Le protochlorure n’absorbe pas les gaz.

Le perchlorure se dissout dans 'eauavec ¢lévation de température sans
coloration et sans dégagement de gaz, et laisse, par évaporation, une gelée
ressemblant 4 la silice, sans donner de vapeurs renfermant du gallium.

Dans certaines conditions mal définies, Lecoq de Boisbaudran a vu se
former un composé isomérique du précédent et en différant par une
volatilité telle que la chaleur de la main suffit & chasser d'une extrémité
a 'autre d’un tube ce perchlorure nouveau(*).

Bromures de gallium. — Les bromures se préparent comme
les chlorures en remplacant le chlore par la vapeur de brome. lls sont
blancs, sujets a la surfusion, moins fusibles et moins volatils que les
chlorures correspondants. Leur analyse n’a pas été faite (**).

Iodures de gallium. — Les iodures formés directement par 'action
de l'iode sur le métal sont moins fusibles et moins volatils que les bro-
mures qui leur correspondent. lls paraissent avoir été obtenus moins purs.
Aussi, n’attacherons-nous que peu d’importance a leurs propriétés tant
que leur analyse n’aura pas pu nous renseigner sur leur degré de pureté.
Le protoiodure semble étre un solide jaune fusible en un liquide rouge:
le periodure est incolore et transparent. Tous deux sont cristallisés (¥).

Oxydes de gallium. — On connait deux oxydes : le proloxyde
et le sesquioxyde. On sait qu'en réduisant le second par I'hydrogéne on
obtient un composé bleuatre qui se dissout dans I’acide sulfurique pour
donner une solution qui réduit le permanganate. Au rouge trés vif, la
réduction serait plus compléte et 'on obtiendrait du gallium métallique.
Le sesquioxyde a été plus étudié (**). Winkler a montré que le magné-
sium réduit 'oxyde de gallium (*).

Sesquioxyde de gallium Ga*0*. — Ce composé est blane, fixe
et infusible jusqu’au rouge blanc. Il est obtenu par précipitation des sels
de gallium par les carbonates alcalins, quoique ceux-ci en dissolvent
une certaine proportion. 1l est précipité quantitativement de ses solu-
tions par le zinc et 'hydrate cuivrique.

Nilson a déterminé le poids moléculaire(*), la chaleur spécifique
(0,1063) et la chaleur moléculaire (19,54) de l'oxyde de gallium (™).
Apres avoir ét¢ calciné, il ne se dissout plus dans P'acide chlorhydrique,
ni dans I'acide sulfurique, ni dans la potasse. L’acide tartrique empéche
la précipitation de I'oxyde de gallium par 'ammoniaque.

Oxychlorure de gallium Ga*0*Cl* + 14110 ou (Ga*Cl%,12H*0
+ 2(Ga*0%,H*0). — Ce composé s'est produit spontanément aprés plu-

1878. — (%) Lrcoe ne Boissavenas. C. R. 93-2941881. — () Lecoq e Boiseavprax. C. R.
93-529-1881. — (%) Duent. C. R. 86-720-1878. — (%) WisxkLer. Ber. Chem. Gesell, 23-
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sieurs années dans un tube scellé contenant du perchlorure hydraté
gélatineux. La liqueur était acide et le produit cristallisé en octaédres
probablement cubiques.

Les solutions de perchlorure de gallium neutres ou trés peu acides se
troublent toujours spontanément en donnant un ou plusieurs oxy-
chlorures de couleur blanche (*).

Sulfure de gallilum. — Son existence parait certaine, quoiqu’il
n‘ait pas été obtenu a I’état de purelé et analysé (°). Il semble bien avoir
été obtenu par de Boisbaudran au moyen de I'hydrogéne sulfuré agissant
sur une solution concentrée de chlorure de gallium dans I'ammoniaque
en exces contenant du tartrate d’ammoniaque (*):

Ce qui est cerlain, c’est que, lorsqu’on Lraite une solution de plusieurs
métaux contenant du gallium par I’hydrogéne sulfuré, les premiers sul-
fures précipités renferment du gallium si la liqueur est acide. Ce sont les
derniers sulfures précipités qui sont galliféres si la solution est ammonia-
cale. Si laliqueur est acétique ou alcalino-tartrique, le gallium est précipité
avec ceux des mélaux dont les sulfures sont insolubles dans ces condi-
tions, ce qui permet de séparer le gallium de I'aluminium et du chrome.

Sulfate de protoxyde de gallium. — Obtenu en dissolvant
le protoxyde dans I'acide sulfurique, ce sel ne donne pas d’alun et réduit
le permanganate de potassium.

Sulfate de sesquioxyde de gallium (S0*)*Ga'. — Obtenu par
Lecoq de Boisbaudran(®™), ce sel, blanc de perle, est trés soluble dans
l'eau, non déliquescent, soluble dans Falcool & 60 pour 100 et insoluble
dans I’éther (7).

D'aprés Nilson (*") son poids moléculaire est 424,0; sa chaleur spéci-
fique est 0,1460 et sa chaleur moléculaire 61,90.

Alun de gallium et d’ammonium. — Il a été obtenu en neu-
tralisant par 'ammoniaque une solution acide de sulfate de gallium. C’est
un sel qui n’a pu étre analysé ni mesuré, mais qui parait bien cristallisé
en cubes portant les facettes de 'octaédre. Il n’agit pas sur la lumiére
polarisée et s’accroit réguliérement dans une solution d’alun d’alumi-
nium et d’ammonium dont il détermine la cristallisation (**).

La solution d’alun de gallium se trouble par la chaleur, avec précipi-
lation de sels basiques, clle redevient claire par refroidissement.

Azotate de gallium Ga(Az0°)’. — La solution de gallium dans
lacide azotique donne par évaporation un sirop, qui cristallise sous I'ex-
siccateur en une masse blanche, déliquescente, fusible et décomposable
a110°; a 200°, la décomposition est compléte, il reste du sesquioxyde

de gallium (*). C. CHABRIE,
Chargé de cours & I'Université de Paris.

1%8-1890. — (¥7) Niusox. C. R. 94-232-1880. — (?8) Lecoe bk Borseaunrax. C. R. 94-695-1882.
— (%) Lecoe be Borsaubrax. An. Ch. Ph. (5)-40-126-1877. — Art. Garuiou par Lecog e Bors-
rarorax dans Dictionnaire de Wurtz. Supplément 851.
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Etat naturel. — L'indium est le quatriéme corps simple dont on
est redevable & la méthode de recherches fondée sur I'analyse spectrale.
11 parait exister dans la plupart des blendes ou il est uni au zinc, aussi
est-il préférable d’opérer sur le métal lui-méme qui en contient environ
0,4 pour 100. Hoppe-Seyler a constaté la présence de I'indium dans le
wolfram de Zinroald et dans d’autres échantillons de wolfram ou il est
mélangé a des traces de zinc. Il y est contenu dans la proportion de
0,0228 pour 100(*™).

D’aprés les derniéres recherches de Richter(®), 100 kilogrammes de
blende de Freiberg renferment 28 a 30 grammes d’indium. Denegri I'a
signalé dans un minéral de Bergame(*“) et Lockyer(*’) dans I'atmo-
sphére du soleil. Hartley et Ramage, dans 168 minéraux les plus dif-
férents examinés par eux, 'ont décelé trente fois(*). Atkinson(*?) I'a
trouvé dans du wolfram de Zinnwald.

Historique. -— L’indium a été découvert par Reich et Richter(*9)
en 1863 dans les blendes de Freiberg. Ce métal s’est révélé par une
belle raie indigo caractéristique qui a été la cause du nom qu’on lui a
donné. Les auteurs auxquels on doit le plus d’observations sur ce métal
sont Reich et Richter (* ), Winkler (‘) et R. Meyer (%).

Pour retirer 'indium de la blende Reich et Richter grillent le mine-
rai, le lavent, D'attaquent par I'acide chlorhydrique et distillent lc
chlorure de zinc obtenu; le chlorure d’indium est entrainé et c’est dans
le distillat que I'indium a été décele.

Weselsky (°) traite la blende grillée et lavée par un mélange de 10 p.
d’acide chlorhydrique et de une p. d’acide azotique, ncutralisée par du car-
bonate de soude et ajoute de I'hyposulfite de soude et du carbonate de
baryte. Tout I'indium est précipité dans ces conditions. Winkler(")
déconseille I'emploi de I’hyposulfite et emploie une méthode basée sur s

() Hoppe-SevLER. An. Chem. Pharm. Lieb. 440-247-1866. — (®) Horpe-Sevuer. B. Soc. Ch.
(2)-7-395-1867. — (3) Pn. Ricurer. C. R. 64-827-1867. — (3 4) A. ct G. Dexecri. Ber. Chem.
Gesell. 1249-1878. — (3 b) Locxyer. Proc. Roy. Soc. 27-2791878. — (3 ¢) HaRTLEY et Ramacr.
Proc. Roy. Soc. 473-11-1807. — (34d) Artkivsox. J. Am. Chem. Soc. 20-797-1898. —
(3 ¢) Remcn et Ricnter. J. prakt. Chem. 92-484-1865; B. Soc. Ch. i2)-2-442-1864. — (%) Wiv-
xLer. J. prakt. Chem. (1)-94-1-1865; (1)-95-414-1865; (1)-402-273-1867 ; B. Soc. Ch. (2)-3-
2821865 ; (2)-6-110-1866 ; (2)-9-207-1868; An. Ch. Ph. (4)-43-490-1868. — (5) R. Meven.
Zeit. fir Chem. (2)-4-150-429-1868; B. Soc. Ch. (2)-40-18-360-1868 ; '2)-12-252-1869. —
() Wesersky. J. prakt. Chem. (1)-94-443-1865. — (7} Winkier. J. prakt. Chem. (1;-95-414%
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précipitation de I'indium par le zinc. Kachler et Schroetter (®) traitent la-
blende par I’acide sulfurique et précipitent par le zinc.

Différentes méthodes ont été proposées par Winkler et Beettger(®) pour
retirer I'indium du zinc de Freiberg. R. Weber purifie ’oxyde d’indium
en le transforinant en acétate. Beettger(*) a trouvé de I'indium dans les
produits de condensation du grillage de la blende dans les cheminées de

“l'usine de Goslar. Ces dépots en renferment environ 0,1 pour 100, et
C.-J. Bayer('') a utilisé I'insolubilité du sulfite basique d’indium pour
isoler ce métal du zinc ou il est contenu. Stolba (**) a retiré directement
l'indium des blendes en les mélangeant avec 10 pour 100 de gypse; il
grille ce mélange, le dissout dans un acide et précipite le métal par le
zinc.

Préparation. — Reich et Richter (**¢) ont indiqué le procédé
suivant d’extraction : la blende grillée est traitée par I'acide chlorhy-
drique; on distille ensuite les chlorures de zinc et d’indium, on les lave
avec un peu d’eau pour enlever la majeure partic de zinc et on traite le
résidu acide et dissous dans I'eau par ’hydrogéne sulfuré. La liqueur
fliltrée est oxydée par I'acide azotique et précipitée par 'ammoniaque.
Dans ce précipité, se trouve tout I'indium mélangé d’un grand excés
d'oxyde de fer et d’un peu de manganése et de zinc. On le redissout
dans I'acide acélique, on traite par I'hydrogéne sulfuré qui précipite le
sulfure d’indium avec le sulfure de zinc et un peu de fer et de manganése.

Le tout est traité de nouveau par I'eau régale et additionné d’un excés
d'anmoniaque dans lequel I'hydrate zincique est soluble, tandis que
I'hydrate d’indium, mélangé d’hydrate ferrique, se précipite.

Pour séparer ces deux métaux, Reich et Richter opérent par précipi-
tations fractionnées a 1'aide du carbonate de soude ou de 'ammoniaque.
Un peut aussi traiter les minerais directement par I'eau régale, enlever
par T'hydrogeéne sulfuré le cuivre, le cadmium, etc., et précipiter la
liqueur par un excés d’ammoniaque qui donne de Ihydrate d’indium
ferrugineux que 'on purifie comme précédemment.

Winkler(") a indiqué la marche suivante pour le traitement de la
hlende. Ce minerai grillé renferme beaucoup de sulfate de zinc, et presque
tout I'indium est également & I’état de sulfate. Par un lavage & Peau
froide, on dissout ces sulfates. Cette solution, mise a chaud en présence de
zinc grenaillé, laisse déposer tout I'indium avec un peu de cuivre ou de
cadmium que I'on sépare par I’hydrogéne sulfuré ou ’ammoniaque.

Pour retirer I'indium du zinc de Freiberg, Winkler le traite par I'acide-
sulfurique étendu en quantité insuffisante pour le dissoudre totalement ;
il reste apreés plusicurs semaines une masse spongieuse formée de plomb,
cuivre, cadmium, arsenic, indium et zinc. 10 kilogrammes de zinc

1865. — (8) KacuLer et Scurerrer. J. prakt. Chem. (1)-9%5-441-1865. — (°) Berrcea. Poly-
techn. Notizblatt 24-161-1869; B. Soc. Ch. (2,-12-450-1869. — (') Barreer. J. prakt.
Chem. 1,-98-26-1866. — ('!) Baver. An. Chem. Pharm. Lich. 458-372-1871; B. Soc. Ch.
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donnent 208 grammes de ce résidu qui contient 4%7,512 d’indium. Diff¢-
rentes méthodes ont été proposées pour retirer I'indium de ce mélange.
Dans I'une d’elles, on traite cette masse par I'acide sulfurique concentré,
puis on chauffe au rouge jusqu'a expulsion d’exceés d’acide, on reprend
par eau, on précipite la solution par I'ammoniaque qui donne de
I'hydrate d'indium renfermant de P'oxyde de fer et des traces de cadmium
et de zinc. Dans une autre, d’aprés Bacttger (*°), la masse noire qui reste
aprés dissolution incompléte du zinc, dans I'acide chlorhydrique, est
arrosée d’acide azotique de densité 1,2 et chauffée jusqu’'a cessation de
vapeurs intenses. On traite ensuite par l'acide sulfurique chaud et un
grand excés d'eau. On filtre, on ajoute de I’hydrogéne sulfuré, puis de
I'ammoniaque qui précipite des oxydes d’indium et de fer. On redissout
dans T'acide sulfurique, et on plonge dans la solution des lames de zinc
pur. L’indium se dépose sur le zinc en masses spongieuses.

La méthode suivante a été proposée comme trés avantageuse pour
séparer l'indium du fer. On évapore & sec la solution chlorhydvique du
mélange des métaux additionnée d’une quantité équivalente de chlorure
de sodium; on reprend le résidu par heaucoup d'eau, on traite par
I'hydrogéne sulfuré qui précipite I'indium a I'état de sulfure. Aprés plu-
sieurs opérations, on a I'indium a peu prés exempt de fer, mais il est trés
difficile de séparer totalement ces deux métaux.

C.-J. Bayer("') a proposé unc autre séparation : il dissout le zinc dans
une quantité insuftisante d’acide chlorhydrique et laisse 36 heures en
contact. Le dépot spongieux est dissous dans I'acide azotique et la solu-
tion évaporée avec de I'acide sulfurique. On reprend par I'eau, on ajoute
un excés d'ammoniaque qui précipile les oxydes d'indium et de fer. Ce
précipité est redissous dans le minimum d’acide chlorhydrique et mis a
bouillir avec du bisulfite de sodium aussi longtemps qu’il se dégage de
I'acide sulfureux. L’indium est précipité a I'état de sulfite basique qu’on
obtient exempt de fer par unc nouvelle précipitation de sa solution
chlorhydrique par le bisulfite de sodium.

Pour isoler I'indium a I'état métallique, il n’est pas avantageux
d’opérer la réduction de I'oxyde par le charbon, la température néces-
saire est trop voisine de celle de la volatilisation de I'indium. Les pertes
seraient inévitables. 1l vaut mieux réduire I'oxyde par I'hydrogéne, au
rouge sombre, et fondre le métal obtenu sous le cyanure de potas-
sium. L’hvdrogéne brile avec une belle flamme bleue, due au meétal
entrainé.

Winkler (" ?) aindiqué le procédé suivant : on recouvre d'une couche de
chlorure de sodium sec un mélange d’oxyde d’indium et de sodium
coupé en petits morceaux et on chauffe graduellement jusqu’au rouge
sombre. On traite le culot métallique par ’eau pour enlever le sodium ct
I’on fond le métal sous le cyanure de potassium. S'il reste du sodium, on

(2)-46-88-1871. — (12) Stosa. Polyt. J. Dingler 198-223-1870. — (1* @) Winkeen. J. prakt.
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I'cnléve en plongeant le métal, par fragments, dans du carbonate de soude
fondu; le sodium se volatilise. La réduction du chlorure d’indium par le
sodium se fait avec explosion (Winkler).

Dennis et Geer (**) purifient I'indium du commerce en précipitant sa
solution chlorhydrique par la pyridine.

Propriétés physiques. — L'indium posséde & peu prés I'éclat
de I'argent, il est mou et ductile et n’a pas de tendance a cristalliser. Il
fond 2 176° (Winkler), est moins volatil que le zinc et le cadmium.

‘aprés Ditte, il est volatil au rouge(**?). La densité de I'indium meétal-
lique est, d’aprés Reich et Richter, égale 4 20°, 4 7,11 ; 7,147, lorsqu’il
est en grains. Elle est égale & 7,277 lorsqu’il est battu en feuilles. Elle
serait toujours 7,420 4 16°,8 d’aprés Winkler. Chauffé au chalumeau sur
le charbon, il fond en présentant une surface brillante et en s’entourant
d'un enduit jaune. Son coefficient de dilatation est, entre 0° et 100°, égal
4 0,0000459 (Fizeau)(*").

L’indium est caractérisé au spectroscope par deux raies brillantes :
['une plus réfrangible que la raie Sry; I'autre moins brillante située dans
le voisinage de K§ (Reich et Richter). La premiére, la raie bleue, corres-
pond au n° 2523 de I'échelle de Kirchkoff, la seconde, la violette, au
n® 3265.8. Elles n’ont pas de correspondantes dans le spectre solaire
(Rachler et Schreetter). Winkler a observé deux autres raies bleues,
mais bien moins intenses(**¢). Wilde a aussi étudié le spectre de I'in-
dium (3 ¢),

Propriétés chimiques. — L’'indium ne se ternit pas a I'air et
ne décompose pas I’eau & la température ordinaire. Le zinc et le cadmium
le déplacent a I'état métallique de ses solutions. Il se dissout dans les
acides minéraux et la potasse ne I'attaque pas.

L'indium s’oxyde au rouge vif et brule alors avec une flamme violette
en formant des fumées brunes; les halogénes se combinent avec lui a
chaud. La eombinaison avec le soufre se fait & une température élevée
avec incandescence. Alors que P'acide acétique n’a pas d’action sur I'in-
dium, I'acide oxalique le dissout facilement.

Les premiers travaux sur I'indium tendaient & faire comparer ce métal
au zine, en effet les sels solubles d’'indium précipitent par 'ammoniaque
et la potasse, ils donnent un précipité blanc avec le sulfhydrate d’ammo-
niaque et I’hydrogéne sulfuré, ce dernier est insoluble dans I'acide
acétique et soluble dans les acides minéraux. Cette maniére de voir était
confirmée par Reich et Richter qui déclaraient que ce métal ne formait
pas d'aluns; mais les récents travaux de Chabrié et Rengade (*) ont
démontré que I'indium se rapprochait des métaux i sesquioxyde et sur-

Ghem. [1)-402-278-1867. — (3 Dexmis ¢t Geer. Ber. Chem. Gescll. 37-96-1904. —
V3a) A, Dirre. C. R. 72-858-1871. — (13 9) Fizeav. C. R. 68-125-1869. — ('3 ¢) CLavEs el
Hevcox. Ph. Mag. (5)-2-587-1876. — ('3 d} H. Wupe. Proc. Roy. Soc. 53-369-1894. —
1, C. Cuasmié et E. Rexeane. C. R. 131-1300-1900 ; 132472—100] B. Soc. Ch. 3-25
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tout de I'aluminium qui donne, comme lui, un oxyde soluble dans la
potasse en excés. Roessler a décrit aussi le sulfate double d’indium et
d’ammonium présentant la constitution des aluns (SO0%)‘In*(AzH‘)*
+ 241*0; Chabrié et Rengade ont fait connaitre les combinaisons du
sulfate d’indium avec ceux du ceesium et du rubidium SO*Rb* + (SO*)*In*
-+ 24H*0.

Ils ont aussi préparé I'acétylacétonate d’indium qui répond par sa compo-
sition a la formule [(CH*-C0)* = CHFIn ¢t on sait, d’apr¢s les recherches
de Urbain et Debierne(*), que la rryoscopie assigne aux acétylacéto-
nates des métaux capables de former des sesquioxydes, des formules dans
lesquelles le métal est trivalent. Il est aussi digne de remarque que acé-
tylacétonate d’indium, si bien défini et si nettement cristallisé, ne soit pas
volatil et ne puisse servir & déterminer son atomicité. Ce dernier fait
rapproche I'indium du fer et I'¢loigne de I'aluminium dont I'acétylacéto-
nate est volatil sans décomposition.

Chabrié et Rengade ont obtenu facilement un amalgame d’indium par
I"union directe des deux métaux, ce qui rapprocherait I'indium du zinc
dont les considérations précédentes tendent & I'éloigner; les métaux du
groupe du fer ne donnent pas siaisément des amalgames (Moissan) (**¢).

Caractéres analytiques. — Lesselsd’indium colorent la flamme
en violet. Caleinés au chalumeau sur le charbon, ils donnent, avec le car-
bonate de soude. un globule métallique entouré d’une auréole jaune. Les
perles de borax et de sel de phosphore sont grises.

L’hydrogéne sulfuré, en solution faiblement acide ou acétique, donne un
sulfure jaune, 'ammoniaque un précipité d’hydrate insoluble dans un
excés et le sulfure d’'ammonium un sulfure. Le carbonate de baryum
déplace complétement 1'oxyde d’indium. Le cyanure de potassium pro-
duit un précipité blanc soluble dans un excés de réactif qui se reprécipite
a ébullition. Le zinc et le cadmium déplacent I'indium a I'état métal-
lique de ses solutions.

Pour séparer P'indium des autres métaux, on peut employer une des
méthodes suivies pour P'extraction; la séparation du fer peut encore
s effectuer au moyen du cyanure de potassium qui redissout le cyanure
d’indium précipité et donne de I'hydrate d’indium par ébullition.

La seule méthode, proposée pour le dosage, repose sur la facilité avec
laquelle 'hydrate est précipité par 'ammoniaque et sur la transformation
de cet hydrate en un oxyde stable 4 une température élevée. Meyer
recommande de transformer d’abord cet oxyde en nitrate et de calciner
ensuite ce dernier.

L’insolubilité de I'oxalate dans I'acide chlorhydrique et dans I'ammo-
niaque a été démontrée par A. C. Huysse (**").

Pour I'analyse spectrale, Hoppe-Seyler (**) examine le sulfure.
266-190M. — (*5) Unsaix et Depinye. C. R. 129-502-1899. — (18 a) Moissax. C. R. 88-180-

1879. — (18 ») A, (. Hvvsse. Nederl. Tijdschr. Pharm. 44-355-1899; Chem. Centr. Bl. 4-317-
M5-1900; Z. anal. Chem. 39-9-1900 ; Chem. Centr. Bl. I-515-1900. — (*6) Horrk-SevLer. An.
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Fluorure d’'indium In'F, 18 I'0. — Longues aiguilles blanches,
peu solubles dans I'eau froide, obtenues par I'action de I'acide fluorhydri-
que sur 'oxyde d'indium hydraté. (Chabrié et Bouchonnet.)

Poids atomique. — Daprés la chaleur spécifique de I'indium
égale 4 0,0565 ou 0,0574 (Bunsen) le poids atomique de I'indium devient
113,4 (chaleur atomique : 6,4); on adonc, puur 'oxyde et le chlorure, les
formules : In*0?, In*Cl®, etc. (*"). Cette conclusion, d’accord avec le sys-
téme de Mendeleeff, est confirmée par I'existence d’un alun ammon iacal
{Roessler). Reich et Reichter avaient donné, pour équivalent 37,07 et
27,49. Winkler avait trouvé 113,4, Bunsen 113,76. De nouvelles
déterminations de Thiel ont conduit la commission internationale
des poids atomiques en 1905 a adopter le nombre 115.0(*), les
publications de Benoit('**) (***) assignaient & I'indium le poids atomi-
que 113,4.

Chlorure d’'indium In Cl=149,45. — Il s’obtient par I’action de
I'indium métallique sur le bichlorure(*’). Fond en un liquide rouge sang;
forme avec ’eau du trichlorure et de I'indium. Densité de vapeur : 5,5

4 3.5 de 1100°a 1400° (Cale. : 5,14).

Bichlorure d'indium InCI* = 184,9. — 1l s’obtient en chauffant
I'indium dans un courant d’acide chlorhydrique. Liquide jaune donnant
une masse cristalline blanche; forme avee I'eau du trichlorure et de
Iindium. Densité de vapeur : 7,67 4 958°; 6,54 a 1167° et 6,43 entre
13500 et 1400° (Calc. : 6,30).

Trichlorure d’indium In*Cl*=397,7. — On I'a préparé par
calcination dans un courant de chlore du métal ou de I'oxyde d’indium
meélangeé de charbon ou par calcination ménagée du bichlorure également
dans un courant de chlore.

Feuilles blanches, trés hygrométriques, solubles dans I'cau avec éléva-
tion de température. Ce chlorure est volatil au rouge, sa solution se dé-
compose par évaporation en chlorure basique insoluble. Densité au rouge
vif d’apres V. et C. Meyer(*) : 7,87 se dissocie a plus haute température.

It donne des chlorures doubles cristallisables 6KCl, 2In*Cl® + 31120
et 4AzH*Cl, 2In*Cl® + 21I'0; il existe aussi un chlorure double d’indium
et de lithium; on a préparé le composé In’Cl®, 5PtCl* + 56H*0, prismes
Jaunes trés déliquescents (Nilson) (™).

Bromure d'indium In*Br’. — Il s’obtient en chauffant modér¢-
ment de I'indium dans un courant d’acide carbonique chargé de vapeurs
de brome; cristaux blancs, facilement solubles. L'oxyde In*0* parait for-
mer un oxybromure non volatil blanc, dans les vapeurs de brome.

Iodure d’'indium In'lI*. — On I'a obtenu avec un grand dégagement

Chem. Pharm. Licb. 140-247-1866. — ('*) Brxsex. An. Ph. Chem. Pogg. {1)-144-1-1870. —
‘$8) Tr. W. Ricnarps. Am. Chem. J. 20-543-1898 ; Z. anorg. Chem. 19-542-1899. — ('8 @) De-
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de chaleur en mettant directement en contact de I'iode et de I'indium &
une température peu élevée. Il fond facilement en un liquide rouge brun.
On peut le distiller, quoique difficilement, dans un courant d’acide car-
bonique (R. Meyer).

Protoxyde ou sous-oxyde d’indium In0 = 130. — On I'ob-
tient par réduction de 'oxyde d'indium dans un courant d’hydrogéne
vers 300° dans un bain de paraffine. Poudre noire légére, qui, séchée
a l'air, devient pyrophorique. L’acide azotique I'attaque en donnant de
I'azotate d’indium; se dissout facilement dans les acides étendus. Les
combinaisons intermédiaires vertes, bleues ou grises, qui se forment
pendant la préparation, paraissent étre des combinaisons d’oxyde et de
sous-oxyde. L’analyse du produit vert 4190°a donné : In’0°=>5In0 + In*0
et celle du produit gris (230°) : In®*0°* = 4In 0 + In*0.

Sesquioxyde d’indium In*0*=276. — 1l s’obtient par calci-
nation brusque de I'indium au contact de I'air, ou en calcinant I’hy-
drate, le nitrate ou le carbonate. Poudre jaune micl (peut-étre blanche)
colorée par un peu de fer. Sa couleur fonce par la chaleur jusqu’a devenir
-d’un brun rouge pour revenir a sa couleur normale en refroidissant. Non
volatil et infusible : 7,179 (Nilson et Petterson) (*). Soluble lentement
dans I'eau froide, rapidement dans I'eau chaude, facilement soluble dans
les acides chauds. Se réduit aisément parle sodium, plus difficilement par
le charbon. Chauffé dans un courant d’hydrogéne, il donne vers 200° de
Ieau, vers 300° de I'oxyde InO et enfin, 4 haute température, de I'indium.

Sesquioxyde d'indium hydraté In*(0Il)*. — Cet hydrate se
prépare en précipitant les sels d’indium par 'ammoniaque. Précipité
blane, volumineux, gélatineux. Si I'opération est faite & chaud, le preé-
cipité est dense et se dépose bien. Le premier donne par calcination
un oxyde jaune trés péle et demi-transparent; le second, un oxyde plus
Jaune ct opaque. L’hydrate est insoluble dans Fammoniaque et la solution
bouillante de 'ammoniaque(**), mais soluble dans la potasse et la soude,
ses solutions sont stables. La présence d’acide tartrique empéche la pré-
cipitation de ’hydrate.

Sulfure d’indium In*S*. — Il se forme par combinaison directe
au rouge du soufre avec I'indium ou l'oxyde d’indium In*0®. On obtient
aussi du sulfure cristallisé en calcinant un mélange de soufre, d'oxyde
d’indium ou d’indium et de carbonate de soude (Winkler). Poudre
brune infusible dans le premier cas, ¢cailles brillantes dans le second. Le
sulfure est insoluble dans Ieau et brule a I'air en donnant In*0°.

L’hydrogéne sulfuré produit dans les solutions neutres ou faiblement
acides, ou fortement acétiques, un sulfure jaune peu soluble dans les

xorr. C. R, 132-772-1901. — (8 b) Tmke. Zeits. anorg. Chem. 40-280-1904. — (19) Nisox
ct Perrersoy. Ber. Chem. Gesell. 24-691-1888; C. R. 107-500-1888. — () V. et C. Mever.
Ber. Chem. Gesell. 423-612-1879. — () Nuwsox. Ber. Chem. Gesell. 9-1142-1876. — (22) Nn.-



SULFATE D’INDIUM. ' 141

solutions des sulfures alcalins. En traitant une solution neutre de sel
d'indium par le sulfhydrate d’ammoniaque jaune ou le sulfure sulfuré de
potassium, on obtient un sulfhydrate acide soluble dans le sulfhydrate
d’ammoniaque. Il est blanc, volumineux et donne par dessiccation du sul-
fure d'indium et de I’hydrogéne sulfuré; les acides provoquent la méme
transformation. Le sulfure d’indium, calciné a I’abri de I'air, change de
couleur comme l'oxyde.

Sulfite d'indium (S0*f’In*, In*0°+ 810 ou (SO°)*In? In*(OH)®
+5H?0. — Il s’obtient quand on fait bouillir la solution d’un sel d’indium
avec du bisulfite de soude. Poudre blanche, cristalline, insoluble dans
l'eau, soluble dans I'acide sulfurique dont il se sépare a I’ébullition. Ce
sel perd 3H'0 a 100° et le reste a 260°. Il abandonne les éléments du
gaz sulfureux a 280° et, au rouge, laisse un mélange de métal et d’oxyde.
Ce sulfite peut servir au dosage de I'indium (C. E. Bayer).

Sulfate d’indium (S0*)°*In*. — Il a été préparé en dissolvant I'in-
dium dans I'acide sulfurique purou étendu. Si I'on évapore la solution de
maniére & chasser d’abord I'eau, on a de petits cristaux opaques bleus
qu'on ne peut plus obtenir par une cristallisation dans I’eau; on continue
ensuite & évaporer jusqu'a sec. Poudre blanche, trés hygroscopique,
soluble dans I’eau; il se transforme en sulfate basique insoluble & tempé-
rature plus élevée et se décompose au rouge en laissant de l'oxyde
pur (Winkler). La solution du sel neutre, évaporée au bain-marie, donne
une masse sirupeuse contenant 9H*0.

Sulfate acide d’'indium (S0‘)*In*, SO*II* + 8H*0. —R. Meyer a
obtenu, par évaporation dans un dessiccateur, un sel acide, cristallisé, tres
hygroscopique.

Nitrate d'indium (Az0*)*In* 4+~ 9I1'0. — L'indium se dissout
lentement dans I'acide azotique étendu et rapidement dans I'acide con-
centré. La solution acide laisse déposer des prismes réunis en faisceaux;
ce sel cristallise difficilement d’une solution neutre. Les cristaux perdent
les 9 molécules d’eau sur de I'acide sulfurique et 311’0 2 100°. En cher-
chant & chasser les derniéres molécules d’eau, on obtient un azotate
basique insoluble (Winkler). Calciné, il laisse un résidu d’oxyde.

Phosphate d'indium. — Il se produit quand on précipite une
solution d’un sel d’indium par du phosphate de soude. C’est un précipité
gélatineux blanc, soluble dans la potasse; cette solution se trouble
bientot et laisse déposer le phosphate.

Carbonate d'indium. — Il se précipite quand on fait agir un
carhonate alcalin sur un sel d'indium. Poudre blanche, cristalline, soluble
dans un excés de carbonate d’ammoniaque, mais se reprécipite a I'ébulli-

sox et Perrerson. Ber. Chem. Gesell. 43-1459-1880. — (%3) Scusemer. J. prakt. Chem. (2;-
9-200-1874; 10-55-1874; An. Ph. Chem. Pogg. (1)-445-437-1874; (1)-1563-588-1874. —
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tion. L'indium métallique se recouvre & I'air d’unc pellicule trés mince
blanche de carbonate.

Acétylacétonate d’'indium [(CH* — CO)* = CIF]*In*. — Pour le
préparer, on précipite exactement une solution de sulfate d’indium par
de I'eau de baryte; le précipité séché est traité par de 'acétylacétone et
de T'alcool dans un appareil a reflux. La solution alcoolique est mise &
évaporer dans le vide (Chabri¢ et Rengade) (**).

Prismes hexagonaux aplatis se sublimant entre 188° et 260°, fondant i
280° en se décomposant. Ce corps est insoluble dans I'eau, mais s’y dis-
sout facilement en présence d’alcool ou d’acide.

Sulfate d'indium et de coesium (S0*) Cs*+ (SO*)*In* + 24H*0.
— 1l s'obtient en mélangeant des solutions aqueuses concentrées et
chaudes des deux sulfates en proportions définies. Apres refroidissement,
on a une masse homogéne de cristaux du systéme cubique et présentant
la constitution des aluns. La solution aqueuse se trouble & une tempéra-
ture inférieure a celle de I’ébullition et donne un précipité blanc abon-
dant si I'on prolonge I'action de la chaleur. Ce précipité est uniquement
formé d’oxyde d’indium (**), et se redissout par addition d’un acide. Les
cristaux d’aluns perdent leur transparence dans I'air sec et deviennent

friables. Solubilité : 3,04 pour 100 a 16°,5.

Sultfate d’'indium et de rubidium SO‘Rb*+(S0*)*In*+2411*0.
— 1l se prépare comme le précédent. Il est plus soluble dans I'eau, et sa
solution aqueusc laisse déposer a 1'ébullition un précipité qui contient
de l'indium, du rubidium et de Pacide sulfurique, ce qui établit une
différence avec le précédent (*). Solubilité 44,28 a 15°.

Sulfure d'indium et de potassium K'In’S'. — Se prépare en
chauffant une p. d’oxyde d’indium avec 6 p. de potasse et 6 p. de soufre.
On reprend par l'eau. Plaques rouges, brillantes, quadratiques, qui
s’oxydent a Fair sous l'influence de la chaleur (Schneider) (*).

Sulfate d'indium et de potassium S0‘K*+ (S0‘)*In* 4+ 811°0.
— S'obtient par évaporation des solutions composantes. Il se présente sous
I'aspect de cristaux mamelonnés (Rossler) (*). La solution précipite a
I’¢bullition un sel basique : SOK?, (S0%)*In*.In*0° + 61I0. Le composé
SOK* + [(SO*)*In*]* +6H*0 est une poudre cristalline blanche, inso-
luble dans I'eau, soluble dans I'acide chlorhydrique.

Sulfure d’'indium et de sodium Na'In*S'. —Onl’obtient comme
le sulfure de potassium et d'indium. La solution aqueuse laisse déposer un
précipité floconneux qui, séché au bain-marie, retient 2H*0, qui s’éva-
porent a plus haute température.

(2% Rossuen. J. prakt. Chem. (2)-7-14-1873. — (%) K. Ress. Ber. Chem. Gesell. 34-2764-
1901. — {*, Lecog ve Boispavonay. C. R. 400-701-1885.
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Sulfate d’indium et de sodium S0*‘Na*. (SO*')*In* 4+ 8H'0. —
On le prépare par analogic avec le sel de potassium; il a des propriétés
semblables.

Sulfate d'indium et d’ammonium SO0*(AzIl')* + (SO In?
+ 241?0. — On le prépare en évaporant des solutions aqueuses des sul-
fates composants. Octaédres limpides, solubles dans la moitié de leur
poids d’eau a 16°, ct dans le quart & 30°. Densité : 1,26. Il fond 4 56°
et les cristaux qui se séparent de la solution concentrée, i cette tempé-
raturc, ne contiennent plus que 8H'0 (Rossler) (*). La solution aqueuse
se trouble par I'ébullition.

Indate de magnésium (*) Mg(0.0In)’, 3H*0. — Il sc prépare
par I'ébullition de solutions des chlorures d’indium et de magnésium.

L’hydrate d’oxyde d'indium peut donc, comme ceux d’aluminium et
d’or, former des sels, les indates correspondant a un acide méta-indique
obtenu par Winkler en desséchant & 100° I’hydrate d’oxyde d’'indium.

Alliages d’indium et de gallium. — Ces alliages ont été étu-
diés par Lecoq de Boisbaudran (®) :

L’alliage In*Ga est blanc, en grains, se coupe au couteau, se ramollit
a 46° et commence a fondre a 56°, devient fluide & 63° et est totalement
fondu de 76°-80°.

L’alliage InGa est blanc, moins dense, commence a fondre a 16°,5, est
a moitié mou a 35°, presque liquide & 45° et fondu de 60 a 80°. Cet al-
liage, placé dans lacide chlorhydrique étendu pendant 24 heures, n’a
perdu que trés peu de matiére.

L’alliage InGa® est blanc, pateux, se durcit au contact du gallium. Il
commence & fondre & 16°, a 60° il est encore visqueux. Il se conduit
comme le précédent avec I'acide chlorhydrique.

L’alliage InGa*, assez blanc, durcit et bleuit au contact du gallium,
commence 3 fondre & 16°,9, est totalement fondu & 50°.

Tous ces alliages ne décomposent pas I'eau d’une fagon appréciable,
et ne sont, comme on I'a vu, que fort lentement attaqués par 'acide chlo-
rhydrique. L’cau régale les attaque vivement.

C. CHABRIE,

Chargé de cours a I'Universite de Paris.
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COBALT co=2

Etat naturel. — Les gisements de cobalt. — CrasSIFICATION
cEoLociQuE. — Le cobalt est un métal de profondeur, ramené a la sur-
face du globe par I’éruption des roches ferrugineuses et magnésienncs
ou par remplissage des fissures de I'écorce terrestre.

La géologie distingue en ses gisements trois catégories naturelles :

La premiére tire son origine d'inclusions métalliques disséminées
dans les silicates primitifs, péridots et serpentines. Sous I'effet des actions
superficielles et de la désagrégation des roches, ces inclusions se sont
concentrées en amas de minerais oxydés.

La seconde série comprend les sulfures et arsénio-sulfures formés par
décomposition des mémes roches, au contact des eaux thermales sulfurées.

A la troisiéme, apparticnnent les éléments de remplissage des filons
complexes et particuliérement des filons argentiféres.

Le plus abondant des minerais de cobalt, I'asbolane de Nouvelle-Cal¢-
donie, appartient au premier groupe. Mélangé a4 I'oxyde de mangancse
dans des vasques argileuses, il contient généralement, aprés triage a la
main, 3 4 5 pour 100 d’oxyde de cobalt. Le minerai de Voel Hiraddog, en
Angleterre, est également constitué par des grains d’asbolane noyvés
dans I’hématite, grains de composition trés irréguliére et contenant en-
viron 1 pour 100 de cobalt et 0,4 a 11 pour 100 de nickel.

Le deuxiéme groupe géologique est représenté par les gites de
Dobsina, en Hongrie, de Schladming, en Styrie, et du val d’Annivier
(Valais).

Enfin, la troisiéme catégorie diffcre de la seconde par Porigine géolo-
gique et les rapports de ses minerais avec la roche encaissante, plus que
par leur composition. La richesse est généralement plus grande, mais la
nature des espéces est la inéme : sulfures, arséniures, arséniosulfures.

A ce groupe se rattache le gite de Schneeberg, en Saxe, depuis le sei-
ziéme siccle exploité pour 'argent qu'il renferme. C’est un filon de quartz
et de barytine cobaltifére, nickélifére et argentifére. A Markirch, dans
les Vosges, a Schiltbach, dans la Forét Noire, on retrouve encore cette
association des trois métaux : nickel, cobalt, argent. Par conlre, a
Rewdansk (Oural), on cite un filon quartzeux de deux métres de large
contenant des minerais de cobalt et de nickel exempts d’argeut.

Fréquemment, les filons de cobalt et nickel sont bismnuthiféres et noyés
dans une gangue de calcite et de sidérose; ainsi, les gisements du Pas

1t Frens et pE Lacxav. Traité des gites minéraux et métalliferes. Paris, Baudry, 1893, —
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de Paschietto (Piémont), des Asturies, de Gistain (Haut-Aragon), de
I'Andalousie, de Riechelsdorf (Mansfeld), de Bieber, dans la Hesse. de
Joachimsthal, en Autriche.

Les minerais de Scandinavie ont une importance particuliére, en ce
que le cobalt, chose rare, s’y trouve généralement distinct du nickel;
tels sont, en Norvege, le gite de Skutterud, exploité depuis 1772; en
Suéde, les gites cupriféres de Tunaberg, de Gladhamar et de Vehna
(Fuchs et de Launay) (**¢).

Locauités(**®). — Au point de vue de I'abondance présente ou
passée, les principaux gites de cobalt sont ceux de Nouvelle-Calédonie,
de Scandinavie et d’Europe centrale (Saxe, Bohéme, Harz, Thuringe,
Hanovre). Mais ce inétal a été découvert en bien d’autres points du globe :
Uural, Caucase, Hindoustan, Transvaal (%), Chili(*), Vénézuéla (), Etats-
[nis, Nouvelle-Galles du Sud et partout enfin ot 'on trouve du nickel.

On connait, en effet, des minerais de nickel & peu prés exempts de
cobalt (Nouvelle-Calédonie) et réciproquement (Norvége), mais les deux
¢léments sont issus d’une méme roche primitive et leur séparation est
un effet secondaire des agents naturels. Leurs gisements peuvent étre
distinets ; ils ne sont jamais éloignés les uns des autres.

Comme beaucoup d’éléments, le cobalt s’est diffusé dans des substances
qui lui étaient primitivement étrangéres. C'est ainsi qu'on a signalé sa
présence dans certains échantillons de fer commercial (1/10000 envi-
ron) (**7**). Des traces en ont été reconnues a Orsay, dans le grés supé-
rieur du sol de Paris (1 °/, au maximum) ("), dans les sables des environs
de Bruxelles (3 4 4 %,) (*), dans un kaolin de I'Allier (1 °/,)(%). Les eaux
minérales de Nérac et de Ronneby sont cobaltiféres (** '').

Conformément & l'origine profonde attribuée au cobalt terrestre, ce
métal est fréquent dans les météorites('*™**), Moissan vient d’en indiquer
I'existence dans le fer de Canion Diablo. Enfin, I'analyse spectrale en a
reconnu dans I'atmosphere solaire. Une pluie de sang, tombée & Blanken-
berghe en 1819, renfermait, dit-on, du chlorure de cobalt.

Les espdces minéralogiques du cobalt (***). — Les espéces cobal-
tiferes dont la répartition géologique vient d’étre indiquée se raménent
aux types chimiques suivants : oxydes, sulfures, séléniures, arséniures,
arséniosulfures, sulfate, arséniate, carbonate et molybdate. -

La plupart des minerais oxydés sont des produits d’altération des sul-
fures et des arséniures. Les minéraux sulfurés et arséniés ont un aspect
métallique gris ou blanc; les minéraux oxydés sont noirs ou roses.

'2 Dg Latwar. An. Min. /9)-12-176-1897. — (¥, Perensex. J. prakt. Chem. 4106-80-1869.
— 3 Oemucnes. Z. f. prakt. Geol. 271-1899. — (%) MarTens. Actes Soc. Sc. Chili 5-87-1895.
— 3 Wnoiuws. Chem. N. 24-237-1870. — (%) Daxa. System of mincralogy. New-York. Wiley
ot Sons, 1905. — (%) A. Broxexunrr. C. R. 2-221-1836. — (8) Cnoce. B. Ac. Belg. (3)-28-485-
(. — % D Gouvesars. C. R. 78-1032-1874. — (10) Mazane. C. R. 34-479-1852. —
" Howsens. J. prakt. Chem. 80-390-1860. — (%) MeLixorr et Pissansewsky. Ber. Chem. Gesell,
27-1%55-1894. — {'5) Benzéuics. An. Ph. Chem. Pogg. 33-126-1834. — (** o) De Mever et

w Stoor. An. Ch. Ph. (2)-13-431-1819. — (%) Envuaxx. J. prakt. Chem. 97-120-1866. —
‘« Wase. J. prakt. Chem. 98-479-1866. — (19} De Lappaneat. Minéralogic. Paris. Masson,
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Oxvoes. — L’oxyde de cobalt hydraté, hétérogénite, Co*0"N" st
une espéce rare('**?).

L’asbolane ou cobalt oxrydé noir est au contraire un minéral commun,
mais jamais défini. C'est une combinaison hydratée de bioxyde de man-
ganése avec des protoxydes de fer, de nickel, de cobalt et des métaux
alcalino-terreux en proportions variables.

Aux oxydes de cobalt se rattachent 'heubachite, oxulc hydraté de
cobalt, nickel et fer & 65 °, Co*0° et 14,5 %/, Ni*0® et la schulzenite,
Cu02C00.Co*0*£1*0 (*).

Sucrores. — La linnéile ou siégenite Co*S*(Co : 57,9 °/,), (""**) est
cubique; la sychnodymite (CoCu)'S*(®) et la carrollite CoCu S*, sont
cubiques. La jaipurite ou syépoorite est un sulfure de cobalt employ¢
par les joailliers indiens pour teindre I'or en rose.

Stuéniure. — Il existe une variété de séléniure de plomb nommée
tilkérodite, qui renferme 3,1 °/, de cobalt (%).

Arséniures. — La smaltine, cobalt arsenical ou speiskobalt, CoAz’
(Co: 28,2-%/,) ou (Coke)As*(***), est cubique; lorsqu’elle st trés ferri-
fere, elle devient rhombique et prend le nom de safforite. La variété
nickélifére sappelle chloantite (™).

La skutterudite cst, selon Dana, I'arséniure CoAs® {Co : 20,7°/,) ; mais
on désignait ainsi primitivement un sulfoarséniure ferrugineux, nickéli-
fére et probablement artificiel (* * **).

ArsentosuLrures. — La cobaltine, cobalt gris ou kobaltglanz CoAsS(Co:
35,5%,) est cubique. Une proportion notable de fer transforme Ila
cobaltine en glaucodote, (CoFe)AsS (Co = 23,8 °/,), rhombique et iso-
morphe du mispickel (* * ).

La danaite est un mispickel nickélifére et cobaltifére, tenant5a 9 °/, de
cobalt(®). Le bismuth remplace une partie de I'arsenic dans I'alloclasite

Co(AsBi)S, orthorhombique (°). %
Surrate. — La bieberite ou rhodalose CoSO"H" (Co = 20,9 °/,) est
rouge, monoclinique. '

- AmséNates. — L'érythrine, cobalt arséniaté, kobaltblithe,
Co*As*0*H'" (Co : 29,5),

monoclinique, doit son nom a sa couleur carmin(*® **¢); clle forme

1899. — (!%4a) Mac Gme ct J. Cuarg. Chem. Centr. Bl 265-11-1890. — (47) Iisixgenr. An. Ch.
Ph. (1)-83-320-1812. — ['%) Rauueissenc. J. prakt. Chem. 86-343-1862. — (19) ScuraTrEn.
Ar. der Pharm. 4184-53-1867. — (%) Laseevres. Z. Kryst. 49-17-1891. — {2} L.veier. An.
Ch. Ph. (1)-85-29-1813. — (*) Strowever. An. Ch. Ph. (2)-8-80-1818. — & RmuELsBER..
An. Ph. Chem. Pogg. 460-131-1877. — (**) vox Rarn. Jahrb. f. Mineral. 405-1877. — (* Grorn.
Jahrb. f. Mineral. 865-1878. — (%) Rauwersperc. Jahresb. 777-1855. — (¥°) Scusemrer. An. Ph.
Chem. Pogg. 42-546-1857. — (%) WanLer. An. Ph. Chem. Pogg. 43-501-1838. — (*) WarLen
ct Mosgs. Jahrb. f. Mineral. 17-1894. — (%) Tassaert. An. Ch. Ph. 28-92-1798. — (51} H. Rost..
An. Ph. Chem. Pogg. 45-588-1820. — (32) Vamextnave. An. Ph. Chem. Pogg. 48-505-1859.
— (%) G. Rose. An.Ph. Chem. Pogg. 142-1-1871. — (3*) Groru. Jahrb. f. Mincral. 864-1878.

— i¥) F. Raxxersserc. Jahrb. f. Mincral. 2-45-1897. — (36) Scuxaser. An. Ph. Chem. Pogg.
71-516—1847 — (37) Pratryen. An. Ph. Chem. Pogg. 77-128-1849. — (3%) GLocker. An. Ph.
Chem. Pogg. 65-315-1845. — (39) Brenorz. An. Ch. Ph. (1)-84-524-1812. — [40) Ly Vauik.
Atti Ac. Lincei (5)-7-11-68-1898. — (40 g} Forees. J. prakt. Chem. 94-15-186%. — (1) Wrispacu.
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plusieurs variétés, en particulier, la rosélite, triclinique, arséniate
hydraté de cobalt, chaux et magnésie a 8 °/, de cobalt et la lavendulane,
arséniate de cobalt et de cuivre.

CarsoNates. — La sphérocobaltine, carbonate de cobalt est rhomboé-
drique, et renferme 58,8 °/, de métal (*7*).

Movveoate. — Un molybdate de cobalt, trés ferrugineux, noir et con-
tenant 21 °/, de cobalt, a été décrit sous le nom de patéraite(®).

Historique (¥). — Tout ce qui concerne I'histoire ancienne du
cobalt parait fort légendaire. Le mot de cobalt lui-méme existe dans les
alchlmlstes grecs, mais les dlssertatums, faites sur son orngme, ne nous
Jpprennent pas s’il s’appliquait vraiment aux composés du métal que
nons appelons ainsi.

En fait, les Egyptiens savaient fabnquer des pierres bleues, artificielle-
ment colorées par du cobalt et cet art, retrouvé, dit-on, par le verrier
bohémien Schurer, se développa en Europe centrale. au xvi°si¢cle. A cetle
époque, des moulins a broyer le smalt furent établis en Saxe et en
Bohéme par des Anglais. Mais I’électeur Jean 1 défendit 'exportation du
cobalt et, supprimant ces usines, fonda lui-mémne vers 1570 la fabrique
de couleurs bleues qui existe encore & Schneeberg.

Vers 1742, Brandt, examinant le minéral employé a cet usage, parvint
i en extraire, par voie séche, un métal d’ailleurs impur dont 'identité fut
confirmée par Bergman en 1790, puis par Tassacrt en 1799 (").
chimie des composés du cobalt fut définitivement classée par les travaux
de Thénard en 1802 et ceux de Proust en 1806 (*  *¢).

Préparation du cobalt. — Nous diviserons en quatre parties les
opérations nécessaires pour isoler le métal pur:

Extraction des minerais.

Traitement des winerais pour en obtenir un oxyvde ou un sel approxi-
. mativement purific.

Purification définitive du sel de cobalt.

Préparation du métal.

Extraction des minerais (*). — Les especes cobaltiques pures sont
exceptionnelles et les termes minéralogiques, énumérés plus haut, dési-
gnent en pratique des mélanges isomorphes, o le fer, le nickel et le
cobalt d’une part, le soufre, I'arsenic, et parfois 'antimoine, le bismuth
de l'autre, se remplacent mutuellement. 1l est facile de le constater dans
l'important ouvrage de Dana, ot I'on trouve, avec I'indication détaillée
des lieux d’origine, le tableau de toutes les analyses publiées sur ces
minerais (*). En voici un apergu :

Jabresb. Berg. Hiitt., 1877. — (%) Booraexper. Jahrh. f. Mineral. 2356-1892. — (4% a) Copaux.
B. Soc. Ch. {3)-29-301-1905. — (2 b) Grisser. An. Min. [10;-5-20-1904. — (%3} (aALvOCORESSES.
Eng and Mining J. 76-817-1903. — (*) Rotawer.. Mineral Industry, 1902 et précédentes. —
87 De Laoxav. Statistique de Ia production des gites métalliferes. Paris. Masson, 1894, —

% ¢, Statistique du commerce extérieur (Minist. du commerce). — '%8) Berrueror. An. Ch. Ph.
6 -12-143-1888. — (47) Tassaknr. Schcr J. 3-553-1799. — % @ TueNano. An. Ch. Ph. /I -

42-210-1802. — *8) Provst. An. Ch. Ph. /1)-60-260-1806, — "') Hissexvrarz. An. Ch. {1)-

[H. COPAUX.]



148 COBALT.

Teneurs extrémes de quelques minerais de cobalt.

Skurrercoire | CoBavLtiNe

Nickel a » »
Fer.. . . B A ! 2aRW
Cuivre »
. . %
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|
19 4 20 943 I
I
I

|

Quant 2 I'asholane, qui ne réporid a aucune composition définie, elle
renferme 2 & 8 °/, de protoxyde de cobalt avec 1 4 5 %/, de protoxyde
de nickel et 30 a 50 °, de bioxyde de manganése.

Les arséniosulfures de Scandinavie et d’Europe centrale ont pendant
longtemps fourni la totalité du cobalt consommé en Europe. Depuis une
vingtaine d’années, ils sont remplacés a peu prés complétement par
P'oxyde de manganése cobaltifére de la Nouvelle-Calédonie. Voici I'état de
ces derniers gisements, tel qu'il est décrit par M. Glasser, a la suite d’une
mission récente cn cette colonie (***).

Tandis que partout ailleurs les agents minéralisateurs ont entrainé et
déposé 4 la fois le nickel et le cobalt sous forme de sulfures et d’arsénio-
sulfures, en Nouvelle-Calédonie, les eaux paraissent avoir dissous les
deux métaux, disséminés dans les péridotites (silicates magnésiens) sans
étre associés 4 leurs minéralisateurs habituels, et les avoir séparés assez
profondément. Le nickel s’est concentré avec la magnésie. Le cobalt,
associé au manganése, emprunté lui aussi aux péridotites, s'est déposé
presque uniquement au sein des formations d’argile rouge. On trouve
donc le minerai en enduits concrétionnés sur les roches superficielles, ou,
le plus souvent, en rognons de grosseur variable, mais n’excédant jamais
quelques décimetres cubes. Ces noyaux d’asbolane sont caverneux, bleu-
tés, tachés de limonite, tendres et friables.

Les poches argileuses, peu profondes, dans lesquelles ils sont contenus,
peuvent en renfermer quatre a cing tonnes; elles sont généralement
isolées ct aboutissent & des murs de serpentine. Leur distribution étant
tout afait capricieuse, 'extraction est morcelée entre un certain nombre
d c(plmtatnons rudimentaires, épuisées rapidement et sans méthode par
des concessionnaires inexpérimentés.

L’abatage se fait a4 ciel ouvert ou par des galeries peu profondes; le
minerai est broyé, puis lévigé pour le débarrasser le ‘mieux possible de
largile ferrugineuse qui 'accompagne. En cet état, il contient 2 a 3 °/,
d’oxyde de cobalt. On le transporte alors a la cote, puis 2 Nouméa et enfin
en Europe.

40-108-1791. — (%) Tassaenr. An, Ch. (1)-28-92-1798. — (3!) Cuexevix. An. Ch. (1}-&4-
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Traitement des minerais de cobalt. — MINERAIS SULFURES ET ARSE-
NEs (4% ¢), — Les anciennes méthodes de traitement, s’appliquant
toutes & des minerais arséniés, avaient ‘pour principal objet d’¢liminer le
mieux possible I'arsenic. Depuis que I'industrie fabrique couramment
des sels de cobalt & partir des minerais oxydés, le traitement des mine-
rais arséniés et, en général, tous les traitements complets de laboratoire
n'ont plus de raison d’étre. Néanmoins, I'attaque au sulfure de sodium
est utile & connaitre pour la régénération des résidus de cobalt, quels
qu'ils soient.

Modes d’attague. — Le meilleur mode d’attaque est celui de
Wehler. Il consiste a fondre le minerai, finement pulvérisé, avec 3 par-
ties de carbonate de potasse et 3 parties de soufre. Il s¢ forme ainsi du
sulfoarséniate de potassium et du sulfure de cobalt impur. En reprenant
par Feau, le premier se dissout; le second reste a 1’état de poudre cristal-
line, si toutefois on a eu soin de ne pas élever la température jusqu’a
la fusion du sulfure de cobalt. Le résidu, soumis une seconde fois a ce
traitement, est complétement débarrassé d’arsenic (****).

On a proposé encore de traiter le minerai ;

a) Par le nitrate de potassium et le charbon & haute température. La
majeure partie de l'arsenic disparait ainsi par réduction et distilla-
tion (*2%7).

b) Par I’acide nitrique sans grillage préalable (*).

¢) Par le bisulfate de potassium au rouge, jusqu’a fusion et dispa-
rition de vapeurs. Dans ces conditions, il se forme du sulfate de cobalt et
de potassium soluble, de I’arséniate ferrique et des oxydes de cobalt et de
nickel insolubles. Le sulfate de nickel est décomposé totalement (*).

d) Par le mélange de carbonate et fluorure de calcium au rouge
blanc (*).

Traitement proprement dit. — Le sulfure obtenu par le procédé de
Weehler est directement attaqué par I'acide nitrique ou bien transformé
en sulfate par un grillage prolongé, puis dissous dans I'eau. Dans les
deux cas, la liqueur renferme : le cobalt, le nickel, le fer, les métaux
lourds (plomb. cuivre, bismuth). Ces derniers seront séparés par un
courant d’hydrogeéne sulfuré en solution acide.

Les liqueurs filtrées, peroxydées par l'acide nitrique, sont soumises a
I'ébullition avec du carbonate de cobalt précipité; le fer passe a I'état de
sel basique, comme il le ferait en présence d’un carbonate alcalino-ter-
reux. On concentre alors la liqueur filtrée, on ajoute du nitrite de potas-
sium et de I'acide acétique ou mieux nitrique : le cobaltinitrite de potas-

1951802 ; |1)-44-221-1802. — (5! ¢) Bucworz. An. Ch. Ph. (1)-55-137-1805; Scher. J. 3-
336-1799. — !?) Wenter. An. Ph. Chem. Pogg. 6-227-1826. — (%) Durvos. Schweig. 60-
335-1830. — (%) L. Tnowesox. Chem. Centr. Bl. 054-1863. — (55) Troussoorrr. Au. Ch. Ph.
26-89-1798 ; BA-327-1805. — (%) D& Wirr. J. prakt. Chem. 74-239-1857. — (%) Paréna,
J. prakt. Chem. 67-21-1856. — () Qressgvnik. J. Pharm. Ch. 45-201 et 41 1-1829. —
(*, Lieme. An. Ph. Chem. Pogg. 18-164-1850. — (%) Lovyer. J. prakt. Chem. 46-244-1849.
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-sium se séparc a l'étal d'unc poudre cristalline jaune, exempte de
nickel (voy. Nickel'™).

Pour éviter I'emploi d'un réactif aussi couteux que I'azotite de potas-
sium, on a proposé de séparer industriellement le cobalt et le nickel par
les moyens suivants :

a) Précipitation des deux métaux a I'état d'oxalates, redissolution des
sels dans I'ammoniaque, puis abandon a I'air. Quand I'ammoniaque a
disparu par évaporation spontanée, on retrouve le nickel déposé a I'état
d'oxalate insoluble. Le cobalt reste dans la solution i I'état d’oxalate
complexe de cobaltamine (*¢).

b) Addition de sulfate d'ammoniaque en exces a la liqueur faiblement
‘sulfurique. Le sulfate double de nickel et d'ammoniaque précipite: le sel
de cobalt reste en dissolution (***)

¢) Le sulfure de cobalt deplacc le nickel et le fer de leurs sels: ces
métaux, précipitant a I'état de sulfures, sont ¢liminés de la solution ().

d) L’hypochlorite de chaux, ajouté a un mélange de chlorures de
cobalt et de nickel, précipite d’abord le cobalt, plus oxydable, puis le
nickel, a I'état de peroxydes hydratés. L’action ménagée du réactif per-
met d’obtenir ainsi de I'oxyde de cobalt a peu prés exempt de nickel:

-¢’est un artifice souvent utilisé ().

Si le mode d’attaque choisi est tel que la liqueur renferme de I'arsenic.
le meilleur moyen d’éliminer cette impureté est de I'amener au maximum
’oxydation, d’ajouter un sel de sesquioxyde de fer, s’il n’en existe pas
suffisamment dans le liquide, puis de 'ammoniaque ou un carbonate
alcalino-terreux. Tout I'arsenic est entrainé dans le précipité, a I'état
d'arséniate basique de fer (¥ %),

Mixerals oxyDEs (***). — Deux sociétés francaises exploitent le mine-
rai calédonien; ce sont les établissements Malétra, a Rouen, et la Société
le Nickel, a Kirkintilloch, prés de Glascow.

Les procédés employés sont, dit-on, ceux d’lHerrenschmidt ; mais, le
détail des opérations étant tenu secret, les renseignements suivants, les
seuls qui soient publiés, doivent étre acceptés sous toutes réserves :

Procédé Herrenschmidt par voie humide. — Le minerai pulvérisé
est mis en bouillic claire avec du sulfate ferreux et le tout est chauflé
a I'ébullition. Le cobalt, le nickel et le manganése passent a 1'état de
sulfates; l'oxyde de fer du minerai, plus celui du sulfate ferreux en

exces, précipitent avec la silice et Palumine du minerai :
250'Fe +Mn0* + CoO = Fe*0* + SO‘Mn + S0*Co
) 250'Fe + Co*0* =Fe*0* + 2S0*Co.

Les eaux filtrées, contenant les sulfates solubles de cobalt, nickel et

1nanganése, sont précipitées par le sulfure de sodium, et les sulfures sont

— {00 6) Laveier. An. Ch. Ph. '2°-0-271-1818. — (61) Ke~zew. Monit. Scient. 20-468-1R78.
— (5% Musser Gamew. Brevet anglais 4609-1879. — (02 e; Grosse-Bowik. Brevet allemand
97114-1897. — %) F. Gavrien. Génie civil 8-246-1885, — (%%) PEratax. Génie civil 48-
41890. — (6% Rnpport consulaire des Etats-Unis. Monit. Scient. 39-359-1892. — (56) Baporaear.



PROCEDE HERRENSCHMIDT. 151

mis en digestion avec une quantité calculée de perchlorure de fer. Le
sulfure de manganése seul est oxydé et dissous. Les sulfures de cobalt et
de nickel inattaqués sont transformés en sulfates par grillage, puis en
chlorures par le chlorure de calcium. La solution de cobalt et nickel,
résultant de ces opérations, est divisée en deux parties. Dans la premiére,
on précipite les deux métaux par la chaux, puis on peroxyde les hydrates
par un courant de chlore. On ajoute alors la liqueur de réserve et I'on
chauffe. Le chlorure de cobalt et le peroxyde de nickel réagissent en for-
mant du peroxyde de”cobalt insoluble et du chlorure de nickel. Ce dernier
mélal est ainsi déplacé dans le mélange des oxydes par une quantité
équivalente de cobalt. Il ne reste plus qu’a séparer sur filtre le peroxyde
de cobalt débarrassé de nickel.

Procédé Herrenschmidt par voie séche. — Le traitement par voie
seche, appliqué autrefois en Nouvelle-Calédonie pour éviter le transport
du minerai pauvre, a été abandonné. Il consistait 4 passer I'asholane
au four & manche avec du minerai de plomb argentifére ou du minerai
de cuivre siliceux, abondant en Nouvelle-Calédonie. On obtenait ainsi
une matte lourde composée de sulfures de cobalt, nickel, cuivre, plomb,
fer et une scorie surnageante, formée de silicates de fer, aluminium et
manganése.

Les mattes, transportées en France, étaient moulues, puis sulfatées
par grillage; les sulfates, extraits par I'eau, mis en digestion avec une
quantité déterminée de matte brute pulvérisée. Par double échange entre
le sulfate de cuivre et les sulfures de cobalt, nickel et fer, ces derniers
métaux passent a I'état de sulfates solubles et le cuivre est éliminé sous
forme de sulfure. On fait alors digérer le liquide avec des hydrates
doxydes de nickel et de cobalt qui précipitent le fer. Le cobalt est enfin
séparé du nickel par la méthode de double décomposition indiquée
précédemment.

Cest par une fusion analogue, avec des produits sulfurés ou arsenicaux
que se traitent, dit-on, les grandes quantités d’asbolane importées annuel-
lement en Allemagne.

Aux traitements industriels, il faut rattacher :

a) La fusion de I'asbolane avec des pyrites arsenicales, suivie d'une
¢limination de I'arsenic par un courant de gaz chlorhydrique (*').

b) L'attaque du minerai par l'acide sulfureux : les oxydes sont dis-
sous a I'état de sulfates (**).

¢i Le grillage avec le chlorure ferreux sec (™).

CoO + FeCl' = CoCl' + FeO.

d) Le grillage chlorurant des minerais pauvres avec le chlorure de
sodium et le sulfure de fer (™).

Purification des sels de cobalt (™). — Les composés de cobalt,

An. M. (7-12-257-4882. — (¢°) Dixox. Chem. N. 38—%8-.1878. — (%) Dixox et Rarre.
Brevet francais, 1885, — (%) Herrexscuuror. Brevet australien, 1882 ¢t Brevet frangais, 1888.
~ (®) Narrsce. Brevet allemand 5$2035-1889. — (') Sram.. Berg. Hatt. Zeit. 53-105. —
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tels qu'ils sont livrés par P'industrie, contiennent des traces de métaux
lourds et des quantités souvent notables de fer et de nickel. Il est facile
d’éliminer les métaux lourds par ’hydrogéne sulfuré et le fer par ébul-
lition avec I’hydrate ou le carbonate de cobalt. L’élimination du nickel
se fait ensuite par I'un des trois procédés suivants :

1° Précipitation par l'azotite de potassium. — La méthode, basée
sur I’emploi du nitrite de potassium, donne de bons résultats si I'on a
soin d’éliminer le plomb (") par I'hydrogéne sulfuré etles métaux alcalino-
terreux par un mélange de sulfate et d’oxalate d’'ammoniaque. Ces métaux
forment en effet, avec le nickel et le potassium, des nitrites triples inso-
lubles qu’on retrouverait en mélange avec le cobaltinitrite de potassium
(Voy. Nickel, p. 261).

Drailleurs, la précipitation en grand se fait avec moins de facilité que
la séparation analytique et, pour la formation rapide et la pureté du pré-
cipité, il est avantageux de saturer le liquide par un courant d’anhydride
azoteux.

En outre, la transformation du cobaltinitrite en sel de cobalt, exempt
de potassium, est une opération assez compliquée. Le mieux est de dis-
soudre le sel jaune dans P'acide chlorhydrique chaud, de précipiter par
I'oxalate d’ammoniaque sans excés, de laver, de sécher, puis de calciner au
moufle 'oxalate de cobalt. Il se fait ainsi de I'oxyde, qu’on lave pour
éliminer le peu de potasse qu’il pourrait retenir et qu'on transforme
enfin en chlorure par I'acide chlorhydrique concentré chaud.

2° Epuisement par léther saturé de gaz chlorhydrique ™). —
L’éther, saturé de gaz chlorhydrique, dissout le chlorure de cobalt en for-
mant une liqueur bleue qui renferme une combinaison acide et éthérée
de chlorure de cobalt. Le chlorure de nickel passe a I'état anhydre et
précipite sous la forme d’une poudre cristalline jaune. 500 gramines de
chlorure de cobalt cristallisé, exempt de mélaux lourds, sont dissous a
15° dans 800 grammes d’acide chlorhydrique; on verse peu a peu le
liquide dans 5 litres d’éther saturé de gaz chlorhydrique et refroidi;
puis on sature par un courant d’acide chlorhydrique gazeux. La liqueur,
débarrassée du chlorure de nickel par filtration sur amiante, est distillée
pour expulser I'éther; il reste une solution de chlorure de cobalt. Tout
le fer de la matiére et des réactifs accompagne le cobalt. 1l faut donc, a
la fin de l'opération, éliminer le fer par ¢bullition de la liqueur neutre
avec de ’hydrate de cobalt.

Ce procédé est d’une exécution délicate, mais il offre sur le précédent
I'avantage d’éviter I'introduction des alcalis.

3° Précipitation a U'état de chlorure chloropentamine cobaltique (™).

(™ a) Moissax. An. Ch. Ph. (5)-24-242-1880. — (™) Pguicor. C.R. 19-670-1844. — (™ @) Suans-
woop. Monit. Scient. 2-889-1859. — (%) DeviLie. An. Ch. Ph. (3,-46-202-1856. — (™3 a) \l-lu\t:n
Chem. Zeitung. 792-1901. — () Becoverer. C. R. B5-18-1862. — () Hznnnm‘ An. Ch. Ph.
(1)-22-108-1797. — () Laspriast. An. Ch. Ph. (1}-22-114-1797. —(77) Bavmens. An. Ch. Ph.
(6)-47-103-1889. — (') Pixerva. C. R. 124-862-1897. — () Sarexsen. Z. anorg. Chem. 5-354-
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Les deux méthodes précédentes ont un rendement presque théorique;
celle-ci ne régénére pas la totalité de la matiére mise en ceuvre, mais
elle offre des garanties spéciales de pureté. Le chlorure chloropentamine
ou purpuréocobaltique est un sel cristallin, rouge violacé, insoluble dans
l'acide chlorhydrique concentré. Cette propriété, jointe & sa constitution
particuliére, qui n’a pas d’analogue parmi les métaux voisins du cobalt,
se préte évidemment & un isolement facile de ce métal.

Mode opératoire. — Dissoudre & chaud 4 parties de chlorure de
cobalt cristallisé dans le moins d’eau possible, filtrer et recevoir dans
8 parties d’ammoniaque concentréc, tenant en solution une partie de
chlorure d’ammonium. Le liquide, soumis a I'action d’un courant d’air
pendant quelques heures, prend une couleur brune; on I'abandonne &
lui-méme pendant 2 ou 3 jours dans un flacon non bouché, jusqu’a ce
qu'il ait pris une teinte rouge vif. On P'acidifie alors par I'acide chlor-
hydrique et I'on obtient un précipité rouge volumineux de chlorure
pourpre qui est essoré a la trompe et lavé a 'eau chlorhydrique.

Le rendement moyen est de 90 °/;; il est d’autant plus élevé pour
une quantité déterminée de réactifs, que leur concentration est plus
grande (Copaux). o

Le chlorure purpuréo peut étre soumis a recristallisation, par disso-
lution & chaud dans I'eau a 2 %/, d’ammoniaque, puis reprécipitation par
l'acide chlorhydrique. Mais le rendement final s’abaisse & 70-75 °/,; en
outre, la solubilité est si faible que cette apération, praticable en petit,
ne I'est plus en grand. Il est préférable de calciner le sel vers 250° pour
le convertir en chlorure double de cobalt et d’ammonium soluble, puis
de renouveler la transformation en chlorure pourpre.

Préparation du métal. — Le cobalt métallique s’obtient : en réduisant
F'oxyde par I'hydrogéne a 250° (Moissan) (™ ?) ou par I'oxyde de carbone
vers 300°; en réduisant le chlorure simple (*) ou le chlorure purpuréo-
cobaltique () par I’hydrogéne au rouge sombre; en calcinant I'oxalate,
en vase clos ou mieux dans I'hydrogéne (®). Il se forme aussi dans la
réduction électrolytique du sulfate ou du chlorure, en liqueur forte-
ment ammoniacale (*), ou de l'oxalate double de cobalt et d’ammo-
niaque, en présence d’un excés d’oxalate d’ammoniaque (**).

Le métal, obtenu par calcination de I'oxalate, est légérement carburé;
celui qui se forme dans la réduction électrolytique de 'oxalate double est
bien exempt de carbone, si I'on a soin de rompre le courant avant le
dépot complet du métal (™ ¢). L’électrolyse du sulfate ammoniacal donne
généralement un métal bronzé et recouvert d’une mince pellicule d’oxyde.
Dans tous les cas, les conditions de I'électrolyse du cobalt sont telles
qu'on doit la considérer jusqu’a nouvel ordre comme un procédé ana-
lytique et non comme une méthode de préparation. 1l faut en effet opérer
en présence d’un excés considérable d’ammoniaque ou de sels ammo-

1895, — (8 Wixk1er. Polyt. J. Dingler 222-175-1876. — (8) Kuxpr. An. Ph, Chem. Wiedm. (2)-
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niacaux et, dés que le dépot prend une épaisseur notable, il se détache
de la cathode.

Le meilleur moyen d’obtenir du cobalt pur est de réduire le chlorure
pur par I'hydrogene.

Le peu de cobalt wétallique, préparé par l'industrie, s'obtient en
agglomérant I'oxyde avec de I'amidon. Le mélange, faconné en cubes,
est tassé dans un creuset, noyé dans du charbon et calciné progressive-
ment jusqu’au rouge.

Enfin, le cobalt est déplacé plus ou moins complétement de ses
sels par le magnésium en liqueur faiblement acide et par le zinc en solu-
tion ammoniacale (¢% 62 146 4 148),

Fusion et coulée du cobalt. — Le cobalt a été fondu pour la pre-
miére fois par Deville au four a vent, dans un creuset de chaux vive, el
obtenu ainsi a I'état ductile et malléable (¥). Mais il est certain que,
fondu dans cette atmosphére réductrice, le métal avait fixé du carbone.
D’autre part, en atmosphére oxydante, le métal fixe de I'oxygéne, dissout
son propre oxyde ct devient aigre aprés refroidissement. Pour éviter cet
effet, on a proposé¢ de couler le lingot dans des moules en sable a I'entrée
desquels brule unc meéche de pétrole (**), ou bien d’ajouter divers réduc-
teurs indiqués a propos du nickel ; mais, en définitive, il semble bien
qu’on n’a jamais fondu le cobalt sans l'altérer.

Propriétés physiques (* ***), — Les données physiques sur
le cobalt manquent de précision, surtout en ce qui concerne I'état fondu,
le mieux défini et le plus intéressant en pratique. L’auteur du présent
article poursuit actucllement I’étude de cette lacune importante.

On sait néanmoins que le cobalt est un métal gris, plus dur que le
fer (*') et prenant un bel éclat par polissage. Sa densité est estimée en
moyenne & 8,5 (valeurs extrémes : 7,96 et 9.5 (*7*°). 1l est plus tenace
que le nickel et deux fois plus tenace que le fer. 11 fond entre 1500°(*)
‘et 1800° (™).

Coefficient de dilatation linéaire : § = (1208 + 0,64 t)107® (* ).

Chaleur spécifique (*7*7*?) : d'aprés les déterminations récentes de
Tilden (***), la chaleur spécifique moyenne du cobalt, plus faible que
celle du nickel, prend les valeurs suivantes entre les températures indi-
quées ci-dessous :

—182 2150 . . 0,082 154 18%°. . 01047 154 5300. . 0,1209

— 8ad . . 0,095 15 & 3500, . 0,1087 15 a 6500, . 0,1254
+ 15 a 1000, . 0,1050 15 & 435°. . 0,1147

23-228-1884; (2)-34-469-1888. — (82) Du Boiset Runexs. Sitz. priiss. Akad.955-1890. — (85) Dr
Bots. An. Ph. Chem. Wiedm. (2-34-941-1887. — (%, Vax Auvser. Ar. ph. nat. (4)-40-145-
1900. — (%) Bamrerr. Ph. Mag. (4'-46-478-1873. — (%, Guansrone. Ph. Mag. (4)-36-311-
1868. — (%) Tunxen. Chem. N. B55-179-1887. — (%8) JoorLe et Pravrar. Chem. Soc. 3-59-
70-81-88-1846. — (®) Rawxersnerc. An. Ph. Chem. Pogg. 78-93-1849. — (® 4) Winkren. Z.
anorg. Chem. 8-1-1895. — (%; Picrer. C. R. 88-1317-1879. — (®) Carseurey. Ber. Chem.
Gesell. 42-441-1879. — () Fizeav. (. R. 68-1125-1869. — (%) Tcrrox. Proc. Roy. Soc.
65-306-1809. — (™ Reevarer. An. Ch. Ph. (5)-63-5-1861; (3)-46-267-1856. — (%) Piox-
cuox. Au. Ch. Ph. (6'-44-35-1887. — (% @ Tupex. Proc. Roy. Soc. 66-244-19000; 74-220-
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Conductibilité électrique : en adoptant pour unité la conductibilité du
mercure a (°, celle du cobalt est de 9,685 a 0°(*), 7,825 a 100°("),
5,892 a 200° (7).

Magnétisme (**'**). — Le cobalt pur et surtout exempt d’arsenic est
attirable & I'aimant. Sa capacité magnétique, contrairement a celle du
nickel, augmente avec la température jusque vers 320°(**), et ne dispa-
vait que vers 900° (**'*). A cette disparition de la capacité magnétique
correspond un changement d’état.

Une barre de cobalt, placée dans un champ magnétique, s’allonge ('’).
La résistance électrique du métal diminue quand la direction de ’éprou-
vette est perpendiculaire aux lignes de force; elle augmente dans le sens
paralléle (‘). Les sels de cobalt eux-mémes sont magnétiques et, placés
dans un champ, dévient le plan de polarisation de la lumiére (pouvoir
rotatoire magnétique) (** * '),

Spectroscopie. — SpecTREs p’EMissioN. — Le chlorure de cobalt com-
munique a la flamme du gaz d’éclairage une coloration rose et donne un
spectre faible qui bientét disparait, par suite de la transformation du
chlorure en oxyde. L’étincelle d’induction produit un beau spectre dont
les principales raies ont pour longueur d’onde : 535,5; 526,5; 521,2;
486,8; 481,4; 479,2; 478 ("**1).

SeecTres D’aBsorerioN (** '**). — Une dissolution de sel de cobalt,
placée sur le trajet d’un faisceau de lumiére blanche, absorbe les radia-
tions vertes (Gladstone) (**).

Le chlorure anhydre et fondu se comporte sous ce rapport comme les
dissolutions de chlorure hydraté dans I'alcool, la glycérine ou lacide
chlorhydrique. Avec le chlorure double de cobalt et de sodium fondu, la
position des bandes n’est pas modifiée ; mais, si I'on remplace le chlorure
de sodium par le chlorure de potassium, le spectre est différent. Le verre
bleu de cobalt présente, dans le rouge, le jaune et le vert, trois bandes
(’absorption caractéristiques qui se déplacent par élévation de tempéra-
ture (Conroy)('*).

1902. — (3% P} Scuwirz. Proc. Roy. Soc. 72-177-1905 — (%) Marrmiessex et Yocr. An. Ph.
Chem Pogg. 448-431-1863. — (?7) Kvorr. Proc. Roy. Soc. Edinb. 18-303-18M1. — (%) Dv
Bois et Liessxecnr. Ber. Chem. Gesell, 22-3547-1899. — (%) Havt. Ph. Mag. (5)-42-157-1881.
— [400) Bamnerr. Ph, Mag. (4)-47-51-1874. — (1) W. Tuomsox. Ph. Mag. (5)-5-24-1878. —
1198 Farapav. An. Ph. Chem. Pogg. 65-843-1845; 70-24-1847; Ph. Mag. (4)-14-322-475-1856.
— 118} Fuewixg, Asatox el Towrinsox. Chem. N. 79-310-1899. — (%) Rowraxo. Ph. Mag. (4)-
46-140-1875; (4)-48-321-1874. — (1%) Bensox. An. Ch. Ph. (6)-8-446-1886. — (18] Brc-
otereL. An. Ch. Ph. (5-46-227-1879. — (197} Barrerr. Chem. N. 33-266-1876. — (198) Fae.
Ph. Mag. '3)-23-540-1887. — (1%) Vemoer. An. Ch. Ph. (3)-52-152-1858. — (10) Wiepeuaxs.
An. Ph. Chem. Pogg. 126-1-1865; 435-177-1868. — (1) Liesk~ecar et Wiis. Ber. Chem.
Gesell. 33-445-1900. — (11?) Tuarex. An. Ch. Ph. (4)-18-233-1869. — ('13) Lrcoe bk Borseac-
vrax. Spectres lumineux. Paris Gauthier-Villars, 1874. — (1) Liveixé et Dewar. An. Ch. (3)-
25-197-1882. — (1) Dewarcav. Spectres électrigues. Paris Gauthier-Villars, 1895. — (117) Has-
seinené. Jahresh. 85-1896. — (18} Hor~er. Chem. N. 27-241-1873. — (119) Voger. Ber. Chem.
Gesell. 8-1537-1875: 44-916-1878. — (129) Bayrev. J. Chem. Soc. 37-834-1880. — (1) RussgLt.
Uhem. N. 43-27-1881. — (1%?) Bavikv. J. Chem. Soc. 39-363-1881. — (1%8) Russkir. Chem. N.
54-259-1885. — (M) Rossewr. et Onsuaxy. Chem. N. 59-93-1889. — (1%) Forwaxex. Z. anal.
Chem. 39-$18-1900. — (1) Guipstose. J. Chem. Soc. 40-83-1857. — (1%7) Coxnov. Ph. Mag.
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Propriétés chimiques. — Le cobalt est plus altérable que le
nickel, et la chaleur dégagée dans ses combinaisons est toujours légére-
ment supérieure a celle des composés de nickel. Préparé par réduction
del’oxyde dans I’hydrogéne a 250°le métal est pyrophorique (Moissan) (™ *}.

Le métal non pyrophorique, obtenu par réduction de I'oxyde dans I'hy-
drogéne vers 400°, contient environ 100 volumes de gaz qu’il abandonne
tres facilement dans le vide, a 200°. Un lingot de cobalt, chauffé au
rouge, puis refroidi au sein de I’hydrogéne, retient un dixiéme de son
volume de gaz('®). L'occlusion dépend (Baxter) ('), de la température
de réduction et aussi du temps de contact entre le métal et le gaz; elle
est nulle dans le cobalt réduit du bromure et dans le cobalt fondu.

Le cobalt est attaqué par les halogénes, mais sans incandescence
(Davy). I s’oxyde au rouge dans I'air (Regnault) (***) et, méme a froid,
se recouvre, d’aprés Scheenbein (**), d’'une mince couche de per-
oxyde. Le métal, chargé d’hydrogéne, rougit sous l'influence d’un jet
d’oxygene (4 1),

Le cobalt réduit s’oxyde dans la vapeur d’eau au rouge (**'); il déplace
l'azote du gaz ammoniac a 470° (**), brule avec incandescence dans le
peroxyde d’azote et se transforme en oxyde Co*Q® ('*).

Il se combine au carbone, en donnant une fonte plus fusible que
lui. Chauffé entre deux couches de noir de fumée, non seulement il
fixe du carbone, mais il se transporte dans la masse par diffusion séche
(Schiitzenberger et Colson) (*7). Sous l'action du gaz sulfureux, au
rouge, il subit une sulfuration partielle (***). Il réagit sur I'oxyde de car-
bone, & partir de 5310°, et le dissocie en carbone et acide carbonique.
A 420°, la décomposition du gaz est a peu preés totale (*** %) ; mais, & aucune
température, on ne constate une volatilisation analogue a celle du nickel.

L’eau oxygénée se décompose & son contact (Schoenbein) (***). Le cobalt
est lentement soluble dans les acides chlorhydrique et sulfurique avee
dégagement d’hydrogene.

Il est attaqué violemment par I'acide nitrique concentré avec dégage-
ment d’azote, de protoxyde et de bioxyde d’azote (**). L’acide nitrique
étendu 'attaque beaucoup plus lentement, surtout si le métal a été préa-
lablement chauffé au rouge vif dans P'azote pur (**'*'); la réaction
s'accomplit avec dégagement d’oxyde azoteux et formation d’ammoniaque
qui s’unit a I'acide (***?). Il est oxydé par la ¢haux en fusion & la tempé-
rature du four électrique (Moissan) (**). L’ammoniaque I'oxyde rapide-

(5)-34-317-1801. — (1*8) Troosr et Havrerkviie. C. R. 80-788-1875. — (1) Baxrer. Am.
Chem. J. 22-351-1899. — (13°) Hexnv. Ph. Mag. (3)-6-354-1835. — (13!) Streixtz. Monatsh.
Chem. 42-642-1891. — (') Neovsaxx. Monatsh. Chem. 43-44-1892. — (') Reeyatur. An.
Ch. Ph. (2)-62-352-1836. — (!3%) Scuexseiy. J. prakt. Chem. (5)-91-1864. — (156) SaratiEr
ot Senperexs. B. Soc. Ch. (3)-9-668-1893. — (136 @) Sipamier et Sexpemexs. B. Soc. Ch.
(5)-29-294-1905. — (*37) Scutrzeseercer ct Cousox. B. Soc. Ch. (1)}-34-673-1880. —
(138) CUne. Ber. Chem. Gescll. 23-2154-1890. — ('S8 6) Moxtemantivi. Gazzet. ch. ital.
22-250-1892. — (13°) Acwortn et Amustroxc. J. Chem. Soc. 32-841877. — (#40) S,
Eose. C. R. 409-304-1889. — (') Hirrorr. Zeil. ph. Chem. 34-385-1900. — (142) Mois-
sa¥. B. Soc. Chem, (3)-27-6635-1002. — (1%5) Hockixsox et Berrairs. Proc. chem. Soc. 44-
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ment a l'air et le dissout avec formation particlle de nitrite d’ammo-
niaque (Hogkinson et Bellairs) (***). Il réduit le chlorure ferrique a I'état
métallique (**). L’acétylene, passant sur le cobalt pyrophorique, est
décomposé a froid avec incandescence et production de charbon, d’hy-
drogéne et de carbures pyrogénés (Moissan et Moureu)('*).

Propriétés physiologiques. — Les applications du cobalt et
de ses composés étant trés restreintes, leur étude physiologique est a
peine ébauchée. Le chlorure et le nitrate de cobalt, administrés en injec-
tions sous-cutanées, tuent une grenouille en une demi-heure, 4 la dose
de 1 centigramme et un lapin en 3 heures, &4 la dose de.3 déci-
grammes (*** * ') ]| suffit de quelques millioniémes de cobalt pour tuer
certains végétaux, tels que le mais et les féves (**).

Caractéres des sels de cobalt ('*). — Les sels de cobalt sont
mses ou rouges a l'état hydraté, bleus & I'état anhydre. s sont réduc-
tibles par le charbon et par le carbure de calcium (). Fondus avec le
borax, ils lui communiquent une helle coloration bleue, trés sensible
et trés caractéristique.

Réactifs généraux. — L’hydrogéne sulfuré ne donne rien avec les sels
de cobalt en liqueur acide; il les précipite incomplétement de leurs
liqueurs neutres, complétement au contraire en présence d’'une quantité
suffisante d’acétate de soude & chaud. Le sulfhydrate d’ammoniaque
détermine, dans les solutions neutres ou alcalines, la formation d'un
sulfure hydraté noir, insoluble dans les alcalis et dans le sulfhydrate
d'ammoniaque, difficilement soluble dans les acides acétique et chlorhy-
drique, soluble dans I'eau régale ou l'acide ehlorhydrique bromé.

La potasse et la soude transforment les sels de cobalt dissous, d’abord
en sels basiques bleus, puis en hydrate rose de protoxyde, insoluble
dans un exceésde réactifs. Cependant, la potasse extrémement concentrée,
dissout ’hydrate de protoxyde en donnant un liquide bleu intense ('**7**).
Un certain nombre de matiéres organiques, telles que les alcools poly-
valents, les hydrates de carbone, les acides, certains phénols, annulent
complétement la précipitation par les alcalis : le cobalt s’est incorporé
a la molécule organique pour former des acides complexes dont les sels
alealins sont solubles et indifférents envers les alcalis (**"7**%).

En présence des oxydants : brome, hypochlorite de soude, eau oxy-
génée, les alcalis précipitent du peroxyde de cobalt brun noir, insoluble
dans un exceés de réactif, L'ammoniaque produit au début les mémes

9-114-1895. — (') Namen. J. chem. Soc. 2-20-1845. — (143) Moissax et Movner. B. Soc.
Chem. (2,-45-1206-1896. — (146) Roussiv. J. Pharm. Ch. (4)-3-413-1866. — ("7) Genvex.
schweig. 20-578-1817. — (143, Davis. Chem. N. 30-202-1874. — ('9) Siecey. B. Soc. Ch.
1 -20-472-1873. — (1%0) CorpoLa. Ar. der Pharm. 224-177-1886. — ('%1) Cmirrexpen et
Nonmis, J. chem. Soc. 56-558-1889. — (132) Haseinorr. Landw. Iahresb, 24-823-1895. —
133 Tranen. B. Soc. Chem. (2)-6-913-1801. — (') Tarver. Gazzel. ch. ital. 29-509-1899, —
"5 Rescwed. Z. anal. Chem. 49-468-1880. — (138 b4} WixkLER. 1. prakt. Chem. 94-213-1864.
— 1156 Dowars. J. prakt. Chem. 40-137-1901. — (*37) Roszrowskt. Z. anorg. Chem. 414-1-
1597, — ('%8) Drrz. Chem. Zeit, 25-109-1901. — (1%, Jawonowsky. Chem. Centr. Bl. 144-
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effets que les alcalis fixes, mais un excés de réactif dissout le précipité
en partie, si le sel primitif est pur, ou complétement, s’il est additionné
de sels ammoniacaux. La dissolution, exposée a I'air, devient brune, puis
rouge vif, par formation de cobaltamines.

Avec le cyanure de potassium, on obtient du cyanure de cobalt blane
sale, facilement soluble dans un excés de précipitant. Le cyanure double
‘ainsi formé s’oxyde aisément par addition d’eau de brome et passe a
I'état de cobalticyanure de potassiumn, sel complexe trés soluble et non
précipitable par la potasse. Les oxalates alealins précipitent les sels de
cobalt a I’état d’oxalate rose cristallin, légérement soluble dans I'eau,
facilement soluble dans un excés de réactif. I suffit d’ajouter une quantité
notable d’acide acétique pour détruire P'oxalate double et reprécipiter
presque entiérement I'oxalate simple.

Réactifs spéciaux ("**). — L’azotite de potassium, en liqueur acétique,
précipite les sels de cobalt a I'état de cobaltinitrite de potassium, sel
jaune légérement soluble dans I'eau pure par dissociation, insoluble
dans les liqueurs salines, et en particulier dans I'azotite de potassium.

Une solution de nitroso 3 naphtol dans I'acide acétique a 50 °y donne,
avec les sels de cobalt, additionnés d’acide chlorhydrique, un preécipité
pourpre volumineux de cobaltinitrosonaphtol, indécomposable par la plu-
part des réactifs, sauf par le sulfure d’ammonium (***). Des traces de
sels de cobalt se retrouvent encore par la coloration bleue que provoque
I'addition d’une liqueur saturée de sulfocyanure alealin (**). En agitant
le liquide avec de I'éther, toute la coloration bleue se rassemble dans la
couche éthérée (** 4 1),

Une autre réaction trés sensible consiste a verser la solution du sel
de cobalt dans un mélange d’acide tartrique ou citrique, d’ammoniaque
en exces et de ferricyanure de potassium : la liqueur prend une colora-
tion orangée intense ('** *'%),

Une solutiond'un sel de cobalt, dans le cyanure de potassium, se colore
en rouge sang, lorsqu'on I'additionne de quelques gouttes de sulfure
d’ammonium (**~**). Le sulfoacétate d’ammoniaque ('), Phyposulfite de
soude (*> '), le mélange de soude et de saccharose('™), le mélange
d’eau oxygénée, d’ammoniaque et de molybdate d’ammoniaque ('* 9),
sont également des réactifs trés sensibles.

Si I'on ajoute encore la recherche du cobalt par absorption spec-
trale (**~***), ou par examen microchimique (‘*~"%), on voit que ce métal

1-1898. — (180 bis; Trixskr et vox Kyorme. Ber. Chem. Gesell. 48-699-1885. — 1% Scues. /.
anal. Chem. 9-209-1870. — (18!) Rustixg. Chem. Centr. Bl. 709-1-1899. — {'2: Tueapwerti.
2. anorg. Chem. 26-108-1901. — ('%5) Berrixk. Chem. Centr. Bl. 904-1-1899. — (%' Sker.
Chem. N. 45-111-1867. — (4%5) Tyno. Chem. N. 45-528-1867. — ('90) Avcky. Chewm. N. 23-
2900-1871. — (167) Davies. Chem. N. 32-44-102-1875. — ('68) Parasosri. Gazzet. ch. ital. 8-
452-1878. — (1%) TarrensiiL. Chem. N. 39-66-1879. — (1%0) Daszigen. Z. anorg. Chem. 32-
78-1902. — {171) Bart. Chem. N. 70-36-1894. — (') Parasocrr. L'Orosi 24-265-1808. —
i112a) Canvor. B. Soc. Ch. (5)-3-594-1890. — ('*3) Vocrr. Ber. Chem. Gesell. 42-2514-1879.
— (*™) Wourr. Z. anal. Chem. 48-38-1879. — ('™} Bemnes. Z. annl Chom 30-150-1800. —
178} Ricnren. Chem. Centr. Bl 1340-1-1901. — (177 Sawverar. €. R. 59-202-1864, —
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peut étre retrouvé par bien des procédés, dont la limite de sensibilité
atteint facilement le décigramme par litre. De tous ces moyens, le
plus recommandable est la précipitation par le nitroso 3 naphtol, suivie
d'un essai du précipité a la perle de borax.

Dosage du cobalt (‘). — Méthodes pondérales. — Le cobalt
se précipite quantitativement & I'état d’hydrate de protoxyde, de sulfure,
de cobaltinitrite de potassium et plus rarement de phosphate ammoniaco-
cobalteux (™). 1l se pése a I'état de métal, apreés réduction de I'oxyde par
I'hydrogéne, de sulfate ou, moins exactement,de pyrophosphate de cobalt.

Le mode de dosage le plus précis consiste dans Iélectrolyse du sulfate
de cobalt additionné de sulfate d’ammoniaque et d’un grand excés d’am-
moniaque (‘™ ***). L'emploi d’'un bain d’oxalate double ammoniacal, un
peu moins rigoureux peut-étre, est d’une exécution particuliérement
commode. A la liqueur neutre de sulfate de cobalt, on ajoute 4 45 gram-
mes d’oxalate d’ammoniaque, puis on électrolyse, & la température de
ti0-70°, avec une densité de courant de 1 ampére par dm’, sous une
tension d’environ 3 volts (**™**"). Le dosage élcctrolytique est praticable
sur le chlorure double ammoniacal (*) ou dans un bain de pyrophosphate
de soude (**'%).

Méthodes volumétriques (" '**1°?¢), — ]| existe, pour doser le cobalt,
plusieurs procédés volumétriques, tous approximatifs, du reste. Le plus
ancien, décrit dans les traités classiques d’analyse, se fonde sur la préci-
pitation du chlorure de cobalt & I'état d’hydrate de sesquioxyde par
l'oxyde de mercure ou mieux 'oxyde de zinc (') en présence de perman-
ganate de potassium. Il offre l:uantage d’étre applicable en présence de
nuLeI, si la quantité de ce métal n’est pas trop grande (***~'*).

Une autre méthode consiste & traiter le sel de cobalt par un mélange
de potasse et d’eau oxygénée ; le sesquioxyde de cobalt, ainsi formé, est
mesuré par voie iodométrique (' *'**),

Séparation du cobalt et du zinc ("**°) (voy. Nickel™). — Le zinc

est le seul des métaux antérieurement décrits dont la séparation mérite
d'étre mentionnée. On le sépare du cobalt en ajoutant au liquide du
cvanure de potassium et du brome. Aprés acidulation, puis ébullition,
le zinc est précipité par le sulfure de sodium (*°* *).
1% Dakix. Z. anal. Chem. 39-784-1900. — (!®) Lecoq ok Borsasvorax. C. R. 73-1322-1871.
— '190) Mrves pe Mavsrero. Z. anal. Chem. 44-10-1872. — (') Wruiersox. 7. anal. Chem.
15-300-1876. — (1%) Faesexics. Z. anal. Chem. 46-5344-1877. — (185) Wouu. Z. anal. Chem.
18-523-1879. — ('8) Fresevies ct Bencuaxy. 49-314-1880. — 185} Scnrvenr. Z. anal. Chem.
22-493-1885. — (1%} Crassex. Ber. Chem. Gesell. 40-1515-1877; 44-1622-2780-1881 ; 27-
2072-1894. — (1%7) Prory. Ber. Chem. Gescll. 27-281-1894. — (%) Orrrer. Z. Elcktr. 4-
192-1894. — (1%9) Baaxo. Z. anal. Chem. 28-600-1889. — ('} Rivorrr. Z. angew. Chem. 5-
197-1892. — (%91) Fureiscaen. J. prakt. Chem. (2)-2-48-1870. — (') Kirsuake. J. Chem. Soc.
64-194-1893. — (19 a) Tavror. Chem. N. 88-184-1903. — ['%) Hannis. Am. Chem. Soc. 20-
173-1898. — (%) Wixken. Z. anal. Chem. 3-265-§20-186%; 7-48-1868. — (1%) Rers ot
Wiccerr. Z. angew. Chem. 693-1890. — (1%) Mac Currocu. Chem. N. 56-27-1887; 59-51-1889.

— '197) Camxor. C. R. 108-610-1889. — (198) R. Fiscner. Berg. Hitt. Zeil. 47-455-1889. —

% Barmewy. C. R. 408-236-£50-1889; J. Pharm. Ch. (5}-19-591-1889. — (?°) Wacien.
L Elcktr. 4-279-1897. — (30 @) Fresexwus et Hameex. An. Chem. Pharm. Licb. 43-141-
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L’analyse des minerais et produits industriels de cobalt a été générale-
ment traitée comme accessoire de 'analyse des composés de nickel. Des
indications spéciales au cobalt ont été données dans un récent mémoire
de H. Copaux ("9).

Détermination du poids atomique. — Les anciennes valeurs
attribuées au poids atomique du cobalt oscillent entre 58,5 et 60,12
(*34**)_ Elles n’ont plus qu’un intérét historique, aprés les détermina-
tions récentes de Th. W. Richards et Baxter (***®).

Le métal, employé A ces derni¢res expériences, était purifié par préci-
pitation a I’état de cobaltinitrite, de chlorure ou de nitrate purpuréo-
cobaltique, puis transformé¢ en hromure ou chlorure sublimés. Le bro-
mure était analysé par conversion en sel d’argent; le chlorure, par
réduction a I'état métallique sous Iaction de I'hydrogéne. Ce qui donne
a ces travaux une importance particuliére, c’est non seulement le soin
apporté a la purification du métal, mais surtout la méthode de controle
adoptée par les auteurs et I'extréme voisinage de chacun des nombres
obtenus. L’écart, observé entre cux, ne porte en effet que sur les unités
de la deuxiéme décimale. Quant aux moyennes générales, elles sont pour
chacun des procédés indiqués : 58,99 et 59,04.

Ces résultats mettent définitivement & néant les observations de Kriiss
et Schmidt sur le dédoublement du cobalt, observations exposées avec
plus de détails a Particle Nickel (* **¢).

La Commission internationale adopte actuellement pour poids atomique

du cobalt le nombre 59 (0 =16).

Applications. — Les applications du cobalt métallique sont a
peu prés nulles. Si ce métal est plus dur et moins fusible que le nickel,
il est par contre plus altérable et dix fois plus cher. Aussi les couverts
de table fabriqués, il y a vingt ans, par les Etablissements Maletra sont-
ils restés jusqu’ici a I'état de piéces de musée.

Cobaltage. — Le cobaltage galvanique, opération aussi simple que le
nickelage, se pratique en bain de sulfate double de cobalt et d’ammo-
niaque, trés légérement acide (***). Au sortir du liquide, le dépot est
blanc mat: il se polit comme le nickel et n’offre avec ce métal aucune

1842, — (%01) Rosexuery et Houbscuivsky. Z. anorg. Chem. 32-84-1902. — (%) Fresesics. L.
anal. Chem. 42-66-1875. — (%5) Moore. Chem. N. 84-65-1900. — (*0*) CLarke. Chem. N.
49-151-1884. — (*3) Rotnorr. Schweig. 22-529-1818. — (%6) Scuxemwer. An. Chem. Pharm.
Lich. 404-220-1857. — (%7) Marigxac. Ar. ph. nat. 4-575-1858. — (298) Duwas. An. Ch. Ph.
(5. -55-140-1859. — (*®) Russer. Chem. Soc. 46-51-1865; 22-204-1869. — (219) Somusrra.
J. prakt. Chem. 98-581-1866 ; 400-106-1867. — (1) Scnxeer. An. Ph. Chem. Pogg. 130-
503-1867. — (%) Wixkeer. Z. anal. Chem. 6-18-1867. — (*3) Weselssy. Ber. Chem. Gesell.
2-592-1869. — (%) Russer. Chem. N. 20-20-1869. — (315) Lee. Am. J. Sc. (3)-2-44-1871.
— (®1%) Ziwmerxans. An. Chem. Pharm. Lich. 232-5324-1886. — (*7) ScuCrzrssencer. C. R.
4144-1147-1892. — (M8 Wiskier. Z. anorg. Chem. 4-10-462-1895; 8-291-1895. —
19 Hewere et Twmewk. Z. anorg. Chem. 44-73-1895. — (2%0) Ricnaros et Baxrer. Chem. N.
77-20-30-1898. — (#!) Winki.er. Z. anorg. Chem. 47-236-1898. — (22?) Ricuarps ct Baxten.
Chem. N. 84-112-125-139-1900. — (*%5; Pourexc. An. Ch. Ph. (7)-2-47-1804. — (*) Benze-
Lies. An. Ph. Chem. Pogg. 1-26-1824. — (3%5) Kriss et Scuwmr. Ber. Chem. Gesell. 22-11-
9026-1889. — (2*¢ @) Rewmxier. Z. anal. Chem. 32-275-1895. — (™5 #) Becoverer. C. R. B5%5-
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différence d'aspect. Mais le cobalt peut revétir, par oxydation artificielle,
une patine vieil argent assez agréable : c’est ainsi que la maison Zipelius
Gaiffe, de Paris, traite certains accessoires de sellerie de luxe ou de
serrurerie d'art. Néanmoins, de semblables effets pouvant s’obtenir avee
le nickel, le cobaltage reste une application d’importance infime.

Le véritable débouché du cobalt est Vapplication de I'oxyde a la prépa-
ration des couleurs minérales et, avant tout, des bleus. Voici, d’apres
M. Bruére, chimiste de la maison Marquet, de Paris, 'état actuel de
celte industrie.

Le smalt ou bleu azur, dont la fabrication réguliére remonte a plus de
trois siécles, était un silicate obtenu par fusion de la smaltine (arséniure
de cobalt) avec du sable et du silicate de potasse. C’est aujourd’hui une
rareté commerciale, entiérement supplantée par le bleu Thénard.

Le bleu Thénard, aluminate de cobalt dilué dans un excés d’alumine,
résulte de la calcination au rouge blanc d’'un mélange des deux oxydes.
Il présente divers degrés d'intensité suivant la proportion de cobalt qu'il
renferme et la température de sa préparation. Inaltérable par la chaleur
et la lumiére, il est incorporé aux pétes de porcelaine pour corriger la
teinte ocreuse que leur communiquent des traces d’oxyde de fer et, trés
rarement, a la pate des papiers de luxe, pour azurage. Mélé a un fondant,
acide borique ou silice, il constitue I'émail extérieur des casseroles
communes. Mais sa consommation de beaucoup la plus importante se
partage entre la décoration céramique, les couleurs fines pour la peinture
i 'huile et 'impression des papiers fiduciaires; les billets de la Banque
de France sont imprimés au bleu Thénard.

Le cobalt, en céramique, s’emploie sous plusieurs formes. A I'état
d'aluminate pur, il s’applique sur la pate méme de la porcelaine pour
étre recouvert ensuite d’'un émail calcaire spécial : c’est le procédé de
décoration chinoise en camaieu, reconstitué par Ch. Lauth, sous le nom
de bleu sous couverte (™ ¢). Si, dans ce méme procédé, on substitue a
Faluminate le silicate de cobalt, le ton passe du bleu ciel au bleu violacé.
Le bleu de grand feu, renommé sous le nom de bleu de Sévres, différe
des précédents en ce qu'il est développé pendant la cuisson méme, la
mati¢re colorante étant un mélange fritté, gris verdatre, d’oxyde de
cobalt et de pegmatite. Délayé dans I’essence de térébenthine, ce mélange
est appliqué sur la porcelaine émaillée et non plus sur la pite; la piéce
vst ensuite portée au four. Le bleu de Sévres, violacé en lumiére natu-
relle, parait noir en couleur artificiclle; Ch. Lauth corrige ce défaut en
ajoutant a I'oxyde de cobalt une quantité convenable d’oxyde de fer et de
manganése. Le bleu noir de grand feu ainsi obtenu a I'avantage de
conserver sa couleur & la lumiére artificielle (***).

D’autres composés de cobalt ont été proposés comme maticres colo-

18-1862 ; 87-150-1878; BoreiLeer Chem. Centr. 650-1876; Garve. C. R, 87-100-1878. —
% Larra. B. Soc. Ch. (2)-39-435-1883 ; (2}-49-425-1888. — (10 4) Lavra et Doramry. B.

cHIME MINERALE. — [V, 1
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rantes, mais leur importance pratique est faible ou insignifiante. Tels
sont les phosphates ou arséniates précipités, puis calcinés, dont la cou-
leur peut prendre des tonalités mauves ou violettes et des intensités
variables avec le mode de préparation. Bien moins solides au feu que
le bleu Thénard, ils servent en impression et en peinture, mais  peine
en céramique.

Le vert de cobalt ou vert de Rinmann est une couleur sans grand éclat,
composée d'un oxyde double de cobalt et de zinc, dilué dans un exces
d’oxyde de zinc. 1l ne résiste pas au feu et s’emploie uniquement dans la
peinture & P'huile. D'un ton analogue, mais solide au feu, est le vert
Bruére, chromo-aluminate de cobalt applicable a la décoration de la
porcelaine.

Quant au jaune de cobalt, c’est le cobaltinitrite de potassium, couleur
purement artistique et sans aucune extension commerciale.

Statistique de la production du cobalt (‘' #%). — (lest
vers 1883 que la Nouvelle-Calédonie a commencé I'exploitation réguliére
de l'asholane, et la masse totale du minerai exporté depuis cette époque
est évaluée & 60000 tonnes. L'irrégularité des gites calédoniens ne per-
metl aucune estimation, méme approximative, de leur réserve. Néanmoins,
on les trouve avec tant de facilité et d’abondance que leur épuisement
n’est pas mis en question.

L’état général de la production des minerais de cobalt est donné par
le tableau suivant :

ANNEES

Nouvelle-Calédonie
Nouvelle-Galles du Sud
Chili

Total en tonnes métriques.

Le minerai marchand, tenant en moyenne 4 °/, de protoxyde, la produc-
tion d’oxyde de cobalt en 1900 peut étre évaluée a 100 tonnes.

Certains minerais complexes d’Allemagne et d’Autriche, ainsi que les
résidus de plomb de Mine-La-Motte, aux Etats-Unis, donnent pour sous-
produit une petite quantité d’oxyde de cobalt qui n’est pas mentionnée
dans le tableau précédent.

Importation en France des minerais de cobalt (**°) :

Soc. Ch. (2)-49-584-1888. — (*7) Berscu.. Sitz. Akad. Wien. (2)-56-724-1867. — (2%8) Rosk.
An. Ph. Chem. Pogg. 24-157-1832. — (*) Excer. B. Soc. Ch. {3)-6-259-189. — (330) Rygru.
Ber. Chem. Gesell. 3 670-1870, -~ (1) Praveair et JouLe. Chem \oc 2-401-1855; 3-57-1846.
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PROVENANCE

Axxégs —~—

Nouvelle-Cale¢donic. Allemagne. Valeur estimée.
I! Tonnes. Tonnes. Francs.
L K 2114 1 R 490 000

.......... 368 6 1 500 000

Le cours du minerai calédonien & 4 °/, de protoxyde était & Nouméa
de 72 francs la tonne vers 1890, de 100 francs en 1900 et de 350 francs,
en 1902. Cette hausse, due a la concurrence des acheteurs de minerai et
non point & un accroissement particulier de la consommation, ne s’est
pas maintenue ; le cours du minerai, en ces derniers mois, s’était abaissé
a 240 francs.

Le prix de loxyde purifi¢ était de 55 franes le kilogramme a Paris,
en 1904.

FLUORURE DE COBALT CoF* =97 (Co: 60,82; F : 39,47

Préraration. — Le fluorure de cobalt s’obtient soit par calcination du
fluorure double ammoniacal, Cok*.2AzII'F, dans un courant de gaz
crhonique, soit par double échange entre I'acide fluorhydrique gazeux et
le chlorure de cobalt anhydre, réaction qui s’amorce a la température
ordinaire. 1l s’obtient aussi en chauffant, vers 400 a 500°, de I'oxyde de
cobalt ou du fluorure hydraté, dans un courant de gaz fluorhydrique.

Le fluorure de cobalt amorphe, préparé par ces trois procédés, prend
I'état cristallin par volatilisation a haute température ou par fusion et
refroidissement dans le gaz fluorhydrique.

Propriereés. — Le fluorure de cobalt cristallisé se présente en prismes
roses ramifiés, monocliniques, de densité 4,43. 1l est légérement soluble
dans P'eau, fusible, plus facilement que le fluorure de nickel, en un
liquide rouge rubis, volatil vers 1100 a 1200°. Il s’oxyde & Pair lorsqu’on
le chauffe, est réduit par I'hydrogéne vers 700°, attaqué parles acides forts
a chaud, décomposé par le soufre, la vapeur d’eau et ’hydrogéne sulfuré,
a haute température. Le gaz chlorhydrique, & température trés élevée, est
capable de le ramener, par réaction inverse, & I'état de chlorure (Pou-
lenc) (™).

Fluorure hydraté CoF*.2H'0. — Ce sel se dépose en croutes roses
cristallines lorsqu’on évapore une dissolution de carbonate de cobalt dans
l'acide fluorhydrique en excés. Il est soluble sans décomposition dans
Feau légérement fluorhydrique et décomposé par I'eau bouillante en
oxvfluorure (**). Chaleur de formation :

Co + F*4-eau =CoF*diss 4+ 122000 (*** ).

— (¥ ¢, Tuoxsex. Thermochem. Unters. I-348.— (%32) Sprinc. Z. anorg. Chem. 41-2§2-1892, —
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CHLORURE DE COBALT CoCl*=—129,9 (Co: 45,42: Cl: 54,58)

PreparaTioN. — Le chlorure de cobalt anhydre s'obtient par dessic-
cation & 140° du chlorure hydraté (*') ou par calcination du chlorure
purpureocobalhque Pour éviter la formation d'oxyde, il hut dans les
deux cas, opérer dans un courant de gaz chlorhydrique qu’on remplace
ensuite par de I'azote (**). 1l résulte encore de I'action du chlore gazeux
sur le cobalt métallique (**®) ou sur le sulfure a haute température, et
de la déshydratation, par le gaz chlorhydrique, d'une solution de chlorure
hydraté (**).

PropriEtes. — Le chlorure, obtenu par dessiccation de son hydrate, se
présente sous l'aspect d'une poudre amorphe, bleu pale. 1l se sublime
sans fondre, & une température élevée, dans un courant!de chlore ou de gaz
carbonique (**), en feuillets cristallins, légers et bleuatres, de densité
2,937 (*'). Chaleur de formation : Co + CI* = CoClI* sol + 76 700 (*'¢).

L’hydrogéne humide le réduit au rouge a I'état métallique. Avee
I'hydrogéne sec, la réduction, plus pénible, est accompagnée d'une subli-
mation partielle du chlorure (**). Le magnésium le raméne a I'état
métallique & haute température (**). Calciné a I'air ou dans I'oxygéne, il
se transforme en oxyde salin Co*0*, noir, cristallisé (**). La fusion avec
dusoufre, a I'abri de Iair, ne lui fait éprouver aucune modification, mais
il réagit sur le phosphore avec formation de chlorure de phosphore et de
phosphure métallique (*°).

L’acide sulfurique concentré déplace violemment le gaz chlor-
hydrique du chlorure de cobalt (**). Ce sel, trés hygroscopique, devient
rose par abandon & l'air humide et se dissout alors abondamment dans
I'eau : CoCI* + eau donne 18 500 (** ). 1l s¢ dissout dans I'alcool absolu
avec dégagement de chaleur. 100 parties d’alcool dissolvent, a la tempé-
rature ambiante, 56,2 parties de chlorure anhydre. La solution, d’un bleu
foncé, contient une combinaison isolable par évaporation dans le vide
sulfurique, mais de composition inconnue (**). Additionnée d’une goutte
d’eau, elle précipite de I'hexahydrate.

Le chlorure de cobalt s'unit a certaines bases organiques, pyridine,
quinoléine, en formant des combinaisons bleues ou violettes, de la
forme : CoCI* 41, 2 ou 4 Pyr. (¥"* *), Avec |’éthylénediamine et 'acide
chlorhydrique, il se fait un corps acide, cristallisé en tablettes bleues :
CoCI* [C*H* (Az*H*) 2CIH] ().

Chlorures de cobalt hydratés. — Le chlorure de cobalt forme
avec I’eau trois combinaisons certaines : mono, bi et hexahydratées.

Un tétra et un octohydrate ont été mentionnés, I'un par Rammelsberg (*9),

(%%) Stupert et Scuvior. An. Chem. Pharm. Lich. 267-240-1891. — (%) Scucuze. J. prakt.
Chem. (2)-24-407-1880. — (*33) Rost. An. Ph. Chem. Pogg. 27-117-1833. — (*36) YogEr.
Schweig. 32-56-1821. — (*7) Laxc. Ber. Chem. Gesell. 24-1588-1888. — (¥8) Reizexsreiy.
Z. anorg. Chem. 44-254-1895. — (%) Lippuany et Vonruaxy. Sitz. Akad. Wien. (2)-78-596-
1878, — (30} Rawxerspere. Krystallogr. chemie 47. — (*!) Le Cuatevier. B. Soc. Ch. (3)-6-84-
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l'autre par Bersch (**), mais leur existence est infirmée par les travaux
modernes. Quant a la possibilité d’hydrates isomériques, admise autre-
fois par Bersch et plus récemment par Le Chatelier (), elle n'est pas
démontrée expérimentalement (**).

— CoCI*.H'0. — Ce monohydrate résulte de la dessiccation du bihy-
drate 2 100° ou, mieux encore, de I’évaporation, a 95°, d'unc solution
I’hexahydrate dans I'alcool absolu.

Il se présente, dans le second cas, en fines aiguilles violet pale(*™).

— CoCI'.2H'0. — Le bihydrate, rose violacé, tres hygroscopique,
s'obtient par dessiccation de I'hexahydrate sur I'acide sulfurique, a
froid. Il se forme dans la précipitation d’une solution de chlorure par
l'acide chlorhydrique concentré. La tension de déshydratation de ce
corps, nulle 4 0°, atteint 85 millimétres a 100° (Lescaur) (*7).

— CoCI'6H'0. — Une dissolution de cobalt métallique, d’hydrate ou
de carbonate de cobalt, dans I'acide chlorhydrique, abandonue, par éva-
poration ou par refroidissement, des cristaux de chlorure hexahydraté.

PropRIETES PHYSIQUES (*** * *"), — Le chlorure de cobalt se présente en
prismes rouges monocliniques (****°), de densité 1,84 (**), légérement
déliquescents (** *7).

La détermination de son poids moléculaire, par ébullioscopie dans la
pyridine (**) ou cryoscopie dans I'uréthane (**), donne des résultats con-
tradictoires.

Il fond partiellement & 60° ct devient bleu. Abandonné quelques heures
a cette température, il perd de I'eau peu a peu en devenant foncé. Si on
I'examine alors au microscope, on observe un mélange de cristaux rouges
non fondus et de cristaux presque opaques d’hydrate inférieur nageant
dans une solution d'un bleu intense. En chauffant davantage, vers 80 a
%, une nouvelle quantité d’eau s’élimine. Quand le poids est devenu
constant, il reste I'hydrate & une molécule d’eau, sel homogene, violet
woins foncé, qui ne perd plus d’eau qu’a 135-140° (Wyrouboff) (**).

Le chlorure de cobalt hexahydraté s'effleurit dans le vide sulfurique et
se convertit en bihydrate rose violacé (*®).

Il se dissout facilement dans I'eau avec absorption de chaleur :

CoCI*.6H*0 + eau — 2850 (*'%).
~a dissolution froide reste rouge, quelle que soit la concentration. Par
¢lévation de température, la solubilité du sel augmente, mais en méme
temps, le liquide devient violet, puis bleu. Lors du changement de colo-

1%91. — (M2 Sronresseckim. Z. ph. Chem. 46-250-1895. — (35) Grawax. J. Chem. Soc. 8-89-
I35, — 84 Nicor. Ph. Mag. (5)-48-179-1884. — (3} Loxe. An. Phys. (2;.9-613-1880. —
2% Mcuzr Enzmacn. An. der. Phys. (2)-26-400-1885: (2)-27-623-1886. — (%7) Graostose
-t Heesear. J. Chem. Soc. 67-836-1805. — (28) Brooxe. An. Phil. 23-364. — (%9) Mawmi-
-vic. Recherches sur les formes cristallines 19-1855. — (20) Grorun. An. Pl. Chem. Pogg.
135-661-1868. — (%) Baeken. Dichte: Leipzig. 1860. — (¥8) Hammev. Ph. T. Roy. Soc.
Dablin (2;-7-313-1901. — (*3) Weasgr. Z. anorg. Chem. 4%5-18-23-1897. — (234) Kourxakorr.
J. Soc. Ch. russe. 20-706-1897. — () Castoro. Gazzet.ch. ital. 28-11-317-1898. — () Wy-
wxsorr. B. Soc. Ch. 5;-5-460-1801. — (37) Lrsceor. An. Ch. Ph. (6)-19-544-1890. —
=4, Samrnin. B. Soc. Ch. 5-1-88-1889. — (*39) Cuarey. C. R. 443-794-18901. — (20) Eramo.
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ration, c'est-a-dire vers 25°, la droite de solubilité subit une inflexion,
puis, a partir de 20°, devient &4 nouveau rectiligne. Au changement de
coloration, correspond ainsi un changement de solubilité et en méme
temps une anomalie dans l’accroissement des tensions de vapeur en
fonction de la température (**). Donc, le simple échauffement d’une solu-
tion neutre de chlorure de cobalt provoque une modification d’état dont
la nature sera examinée plus loin.
Solubilités 4 diverses températures (Etard) (**) :

—220 —40 470 110- 120 250 340
25,7 8 31,2 31,3 32,50u 41,5(%(Ditte) 34,4 51,5
410 45° 490 560 780 940 96° 1120

39,8 M,7 46,7 48,4 8,8 50,5 51,2 52,5

Poids spécifiques des solutions aqueuses a 17°,5 (*').
Scl anhydre dans 100 p. de solution. 5 10 15 20 25
d...... e e e e e .. 41,0498 1,0907 41,1579 1,2245 1,302

Température minima de congélation d’une solution saturée :
— 15%35 (™).

Conductibilité électrique des solutions aqueuses 4 18" (celle du mer-
cure a (° étant prise pour unité) (**) :

Sel anhydre dans 100 p. de solution. 2 10 24,5
o v v it e e e e e 218.10-8 841.10-% 1176.10-8

La solubilit¢ du chlorure de cobalt est beaucoup diminuée par la
présence d’acide chlorhydrique. Un litre d’eau pure a4 12° dissolvant,
d’aprés Ditte, 415 gr. de chlorure, un litre d’eau saturée de gaz chlorhy-
drique n’en dissout plus que 205 gr. & la méme température (**). La
liqueur est devenue violacée et le sel a subi une déshydratation, car les
caux refroidies abandonnent des aiguilles violettes de bihydrate. Si I'on
opére a 55°, en achevant la saturation par un courant de gaz chlorhy-
drique, la déshydratation est plus profonde et, par refroidissement, on
obtient de belles aiguilles d’un bleu améthyste de monohydrate.

Engel a méme observé en certains cas une déshydratation totale; il a
obtenu, dans P'action du gaz chlorhydrique sur la liqueur chaude, un
précipité cristallin, bleu ciel, de chlorure de cobalt anhydre (%63 ¢ ),

La diminution de solubilité éprouvée par le chlorure de cobalt en
présence d'acide chlorhydrique n’est cependant pas proportionunelle a
la quantité d’acide ajouté. Elle diminue d’abord puis augmente, lorsque
la proportion d’acide dépasse une certaine limite.

Quantités de chlorure de cobalt contenu dans 10 centimétres de solu-
tion saturée, en présence de quantités variables d’acide chlorhydrique :

HCl. .. 0 3,7 1,45 25,2 55 475 1045 159

CoCl*. . 62,4 05852 50,8 57,25 12,85 4,75 12 25
en milliéquivalents.

C. R. 443-699-1891. — (261) B. Fravz. J. prakt. Chem. 4413-284-1872. — (*?) Gurnrix. Ph.
Mag. (5)-6-35-1878. — (65) Troarscn. An. Ph. Chem. Wiedm. 44-259-1890. — (2%¢) Dirre.
An. Ch. Ph. (5)-22-562-1881. — (®3; Excer. C. R. 107-178-1888. — (208) Simamier. C. R.
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Ainsi la déshydratation n’est pas le seul effet de I'addition d’acide
chlorhydrique. Elle est accompagnée de la formation d'un chlorhydrate
de chlorure, stable en présence d'un excés d'acide, mais non séparable
du liquide, méme en refroidissant & — 40° et saturant & la fois de chlo-
rure de cobalt et d'acide chlorhydrique.

Le chlorure de cobalt hexahydraté est soluble dans I'alcool absolu, d’ou
il recristallise par évaporation dans le vide (*™**).

PropriETes camiores. — Le magnésium précipite complétement les
solutions neutres de chlorure de cobalt avec dégagement d’hydrogéne et
formation d’hydrate de protoxyde, mélangé de chlorure basique. Il
réduit faiblement les solutions acides (*** **4*), Le zinc ne précipite ni &
chaud, ni a froid le chlorure de cobalt neutre dissous, mais il le réduit en
présence d’un troisiéme métal, cuivre ou plomb, par exemple (™) ou en
liqueur ammoniacale (*"~"%).

L’acide hypochloreux s'unit sans doute au chlorure de cobalt en for-
mant une combinaison passagére, car le mélange des deux corps en solu-
tion donne naissance a4 un dégagement de chlore et & un dépot de per-
oxyde hydraté (™).

L’oxyde de mercure précipite incomplétement le chlorure de cobalt i
I'état de sel basique (™). L’hydrate de cuivre Cu*0?(OH)* précipite peu a
peu le chlorure de cobalt en formant un oxychlorure mixte, vert et cris-
tallisé CoCI*.3Cu0.41*0 (™).

Le chlorure de cobalt forme, avec le trichlorure d’iode, une combinai-
son cristalline, d’un rouge orangé : CoCI*. 2ICF.811'0 (™).

Causes de la variation de couleur des solutions de chlorure de
cobalt ("0 é®n __ Jes solutions rouges de chlorure de cobalt devien-
nent bleues en deux circonstances principales, qui sont : P'action de
l'acide chlorhydrique et I'élévation de température. Les solutions de
bromure et d’iodure subissent de semblables modifications de couleur,
mais le fluorure reste rose sous I'action de la chaleur ou de I'acide fluorhy-
drique.

L'explication la plus généralement donnée 4 ce fait est la déshydrata-
tion du chlorure hexahydraté, rose, passant a ’état de monohydrate violet
et peut-étre de chlorurc anhydre bleu. A la suite d’une belle étude critique
¢t expérimentale de cette réaction, Engel Pattribue & la formation d’'un
107-42-1888. — (*7) Excer. B. Soc. Ch. (2)-50-98-1888; An. Ch. Ph. (6)-17-355-1880. —
%) Baprken. Z. ph. Chem. 22-505-1897. — (%) Covanre. C. R. 63-556-1866. — (%) Kemx.
Chem. N. 32-309-1875. — (¥1!) Sguserr et Scuwiot. An. Chem. Pharm. Liecb. 267-240-
1891, — (%) Viraur. L'Orosi 48-289-1895. — (23) Towmasi. B. Soc. Ch. (3)-24-886-1899.
— (¥4} Lecoo e Borseatpray. B. Soc. Ch. (1)-25-538-1876. — (3%%) Evrnvse et Kuuesso.
Ber. Chem. Gesell. 29-478-1896. — (1% H. Rost. An. Ph. Chem. Pogg. 407-298-1859.
— {#7} Porwsrzise. B. Soc. Ch. (3)-6-265-1891. — (¥'8) Mawme. C. R. 433-226-1901. —
%) Werstasp et Scuceceimich. Z. anorg. Chem. 30-13741902. — (3%) Baso. Jahresh.
721857. — (™) Cnaxcer. Acad. de Montpellier, 1862. — (#3) Brnscn. J. prakt. Chem.
103-252-1868. — (%) Crowes. Chem. N. 29-161-1874. — (%) Ticnsorxe. Chem. N.
29-184-1874. — (™6) Govrrrov. B. Soc. Ch. (2)-47-372-1887. — (%7) Ostwawp. Lehrb.

allg. Ch. 798-1801. — (™. Le Cuateukr. B. Soc. Ch. (3)-6-3-1891. — (*) Wynousorr. B.
Soc. Ch. (5)-6-3-180M. — (0] Wrewskr. J. Soc. Ch. russe. 34-164-1899. — (*) Kavur. An.
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chlorhydrate de chlorure qu'il n'a pas isolé, mais dont il démontre
Iexistence et dont il prévoit la composition (CoCI*.HC1.5H*0) (**).

L’ancienne hypothése de la déshydratation du sel au sein de sa disso-
lution n’est pas invraisemblable en soi, si 'on se rappelle, par exemple,
que, dans les solutions concentrées d’acide chlorhydrique, une partie de
ce corps existe a I'état anhydre malgré son affinité pour I'eau (Ber-
thelot) (**). Mais, dans le cas présent, cette explication ne peut étre
adoptée pour plusieurs raisons.

A. Considérons d’abord le cas ou la solution rouge de chlorure de
cobalt vire au bleu & froid sous I'action de I'acide chlorhydrique.

a) Si Facide chlorhydrique précipite a chaud du chlorure mono-
hydraté et parfois du chlorure anhydre, le sel qui précipite a 0° de la
liqueur saturée est hexahydrate, alors méme que la solution est com-
plétement bleue.

b) Un acide de composition I1Cl + 6,5H*0 suffit a dissoudre en bleu
le chlorure de cobalt. Or, I'affinité d’un tel acide pour I'eau, mesurée au
calorimétre, est trés inférieure a la chaleur d’hydratation du chlorure de
cobalt qu’elle devrait compenser.

c) I faut observer aussi que certains déshydratants énergiques,
comme le chlorure de zinc anhydre, par exemple, ne blenissent pas la
solution de chlorure de cobalt.

d) On s’explique mal enfin que des corps aussi peu colorés que le
chlorure de cobalt anhydre ou son monohydrate puissent communiquer &
leur dissolution une coloration aussi intense.

La coloration bleue n’est donc pas le résultat d’'une déshydratation.
Pourquoi faut-il Iattribuer a I'existence d’un chlorhydrate de chlorure?

a) Une solution saturée a 0° de chlorure de cobalt et d’acide chlor-
hydrique renferme une quantité d’eau insuffisante pour dissoudre a la
fois les deux corps, s'ils avaient gardé leurs solubilités propres. Donc,
ces corps ont contracté une combinaison au moins partielle.

b) Certains chlorures soni capables de ramener au rose la solution
devenue bleue sous Paction de I'acide chlorhydrique. Ce sont précisé-
ment ceux qui forment des chlorhydrates de chlorures certains et isolés :
les chlorures de zinc, de mercure, d’antimoine et d’étain. lls ont détruit
le chlorhydrate de chlorure de cobalt en s’emparant de I'acide qu'il ren-
fermait.

c) Les chlorures de calcium et de lithium qui provoquent, comme
l'acide chlorhydrique, le bleuissement du chlorure de cobalt rose,
forment justement des sels doubles bleus, cristallisés.

Par conséquent, I'a¢ide chlorhydrique entre en combinaison avec le
chlorure de cobalt et la coloration intense de cette combinaison est la
cause du virage de la liqueur.

der Ph. (2)-31-1015-1887. — %) Excev. B. Soc. Ch. (3)-6-250-1891. — {192 a) Rosg. An. Ph.
Chem. Pogg. 20-147-1850. — (293) Bertueror. Mécanique chimique 2-153. — {23 #} F, Rost.
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B. Le changement de coloration, en liqueur neutre et sous I'influence
de la chaleur seule, s’explique un peu différemment.

Il se forme certainement ici, comme I'a observé Wyronboff(*), du
chlorure monohydraté. En effet, le liquide chaud, additionné de chlorure
de zine, perd sa couleur bleue pour prendre la teinte violette du mono-
hydrate. Mais, en outre, le’ chlorure de cobalt éprouve, au contact de
l'eau chaude, une dissociation, avec mise en liberté d’acide chlorhy-
drique. Cet acide s’unit au chlorure de cobalt non décomposé pour
former le chlorhydrate de chlorure. En effet, la liqueur chaude ¢met
assez d'acide chlorhydrique pour que ses vapeurs rougissent le tournesol.

C. Le papier, la gélatine, la soie, la laine, imprégnés de chlorure de
cobalt, deviennent bleus, soit immédiatement, soit aprés dessiccation.
Les hygrométres de papier coloré, I'encre sympathique au chlorure de
cobalt sont des applications de cette propriété. Au contraire, les corps
poreux minéraux, porcelaine dégourdie, kaolin, amiante, ne bleuissent
pas dans les mémes conditions.

Le phénoméne observé dans le premier cas, et qui rappelle les obser-
vations de Lauth sur le mordangage, est le signe d'une combinaison.

Chlorures de cobalt ammoniacaux CoCl*.4AzIPF(*™¢). —
Le chlorure de cobalt anhydre absorbe le gaz ammoniac avec dégagement
de chaleur, jusqu’a fixation de 4 molécules d’ammoniac. I augmente de
volume et sa couleur passe du bleu au blanc légérement rosé. Ce com-
posé perd deux molécules d’ammoniac & 120° et fond i une température
plus élevée en un liquide bleu, cristallisable par refroidissement. D’aprés
Rose(™¢), les cristaux ainsi formés répondent a la formule CoCI*. AzlI®.
AzH'ClL.

CoCP.6AzIF*. — Si, au lieu d’opérer a sec, on traite la solution con-
centrée de chlorure de cobalt par 'ammoniaque, 4 l'abri de Pair, il
précipite des octaédres roses, trés nets et volumineux, d’une combinaison
hexa-ammoniacale, rapidement décomposée par I'air humide (™).

Perchlorure de cobalt. — Il n’a pas été isolé de chlorure cobal-
lique correspondant au chlorure ferrique, mais certains indices per-
mettent de prévoir son existence. Ainsi, 'hydrate de sesquioxyde de
cobalt, fraichement précipité, se dissout dans I'acide chlorhydrique alcoo-
lique et donne une liqueur d'un vert sombre, rapidement réduite en
repassant a la teinte rose du protochlorure (™).

BROMURE DE COBALT (CoBr?—218,92 (Co: 26.95; Br: 75,04)

On obtient le bromure de cobalt anhydre en traitant le cobalt divisé par
la vapeur de brome au rouge (™), ou en desséchant i 150° le bromure
anhydre (*'~*). Le produit de la réaction doit étre sublimé dans un
courant de gaz bromhydrique, et refroidi dans I'azote sec(*™).

Recherches sur les comhinaisons ammoniacales du cobalt. Heidelberg, 1871. — %) Friéxy, An. Ch.
Ph. 3,-35-257-1852. — (95) Mever ct Brst. Z. anorg. Chem. 22-184-1899. — (%) Benrtue-
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Ce sel se présente en cristaux tabulaires verts, brillants, de densité
4,909. Sa sublimation s’opére plus aisément que celle du bromure de
nickel: il est beaucoup moins décomposable par I'oxygéne et la vapeur
d’eau 2 haute température. C’est un corps trés hygroscopique, trés
soluble dans I'eau, soluble dans I'alcool et la pyridine (**). 1l forme deux
hydrates et une combinaison ammoniacale, et s’unit aisément aux bro-
mures alcalins.

— CoBr*.2I1'0. — L’hexahydrate chauffé 4 100° perd quatre molé-
cules d'eau et se transforme en une masse bleue cristalline de bihydrate.

— CoBr*.6IPP0. — Le cobalt métallique, mis en présence d’cau et de
brome a froid, disparait lentement en donnant une solution rouge. La
liqueur, concentrée a froid, abandonne des cristaux prismatiques pour-
pres de bromure hexahydraté, sel tris déliquescent, fusible a 100° et
perdant a 150° la totalité de son eau(*). Chaleur de formation du bro-
mure hydraté : Co + Br*liq. + eau = CoBr*diss. + 75400 (**).

Bromure de cobalt ammoniacal CoBr'.6AzH*. — Par fixa-
tion directe du gaz ammoniac sur le bromure anhydre, il se fait une
combinaison rouge, immédiatement décomposée par I'eau avec formation
de sel basique vert (™).

IODURE DE COBALT Col*=3512,7 (Co: 18.86; I : 81,15)

La préparation de ce corps est entiérement analogue & celle du bro-
mure (¥*~*'). Il se présente en cristaux d'un vert foncé, tellement déliques-
cents que, dans une atmosphére humide, leur poids augmente plus rapi-
dement que celui d'une égale quantité d’actde sulfurique. 1l s’oxyde faci-
lement en présence de Pair a4 haute température, se dissout abondam-
ment dans I'eau, facilement dans P'alcool. On connait plusieurs hydrates.

— Col'.2H'0. — Une solution trcs concentrée d’iodure, évaporée a
chaud, abandonne des cristaux verts de bihydrate (*).

— Col*.6H'0. — Le cobalt, mis en présence d’iode et d’eau froide,
disparait par dissolution; en évaporant a froid, il se dépose de beaux
prismes rouge sombre, extrémement déliquescents.

Solubilité de I'iodure a diverses températures (**).

Lo oo —220 —80 —20 L9 14 25 3446 60 8 111 156

Col*dans 100 p. sol . 52,4 56,7 58,7 61,4 61,6 66,4 75 79 79,2 80,7 80,9 85,

La droite de solubilité présente, comme cclle du chlorure, une zone
d'inflexion entre 20" et 40°. Acette température, il s'opére en effet un
changement d’état, confirmé par une modification de la teinte du liquide,
qui passe du rouge au vert (Etard) (**).

Chaleur de formation de I'iodure dissous (

Co + I*sol. + eau = Col*diss. + 40 700,

301) .
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