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GÉNÉRALITÉS
Le fer forme avec le manganèse, le chrome, le nickel et le cobalt une des familles les plus naturelles qui existent parmi les métaux. Au point do vue physique leurs propriétés sont semblables ; ils ont une densité comprise entre G et 8 ; ils sont très réfractaires et doués d'une ténacité extraordinaire. Au point de vue chimique les analogies sont aussi très grandes entre ces divers métaux ; mais si l’on veut les rapprocher d’un autre groupe voisin la difficulté commence. Prenons par exemple les composés oxygénés du fer et des métaux analogues; tous ces métaux forment avec l’oxygène des protoxydes tous isomorphes de la magnésie et de l’oxyde de zinc, ce qui les rapproche de ces métaux, l’isomorphisme étant un des liens les plus naturels pour grouper les corps. Les métaux de la famille du fer forment aussi des sesquioxydes ; ceux de nickel et de cobalt sont peu connus parce qu’ils sont peu stables, mais les sesquioxydes de fer, de manganèse et de chrome sont bien connus; ils sont isomorphes de l’alumine. Entre ces deux séries d’oxydes, protoxydes et sesquioxydes, viennent se placer les oxydes salins, considérés comme les combinaisons d’un protoxyde et d’un sesquioxyde. Ces oxydes sont une caractéristique de la famille du fer ; on connaît les oxydes salins de fer, de manganèse et de chrome ; ceux de nickel et de cobalt n’ont pas été obtenus ; cette remarque est un des faits qui tendent à faire diviser en deux sous-classes les métaux de la famille du fer ; nous en verrons d’autres.
Si l’on continue à passer en revue les divers oxydes de ces métaux on trouve, pour les bioxydes, qu’un seul métal, le manganèse, en fournit un, analogue au bioxyde d’étain.
Les trioxydes sont connus pour trois métaux : ie fer, le manganèse et le clirome, ce sont les acides ferrique, manganiquo et chromique ; ces deux derniers sont les plus stables et leurs sels sont isomorphes des sulfates correspondants ; ce fait est très curieux; il rapproche le fer,le manganèse et le chrome d’un métallo’ide, le, soufre.
■ On connaît enfin des oxydes plus oxygénés que les précédents ; ce sont les acides perchromique et permanganique. Le premier acide est très instable, le second l’est moins et les sels qu’il forme avec les bases sont isomorphcis des perchlorates. Les métaux sont encore ici rapprochés d’un groupe de métallo’ides, du groui)o du chlore.
En résumé, les quatre métaux se groupent autour du fer pour former une famille assez naturelle. Parmi les cinq métaux, trois sont très voisins et s’écartent un i)eu des deux autres, qui ont entre eux des propriétés si semblables que leur séparation est toujours difficile. L’ensemble de ees métaux se rapproche de divers autres très différents selon que l’on considère un degré d’oxydation plus ou moins avancé. Ces faits qui ne sont d’ailleurs pas particuliers au fer montrent les difficultés que l’on rencontre dans la classification des métaux, ’fel métal, à l’état de protoxyde, doit se ranger près de tel autre, tandis qu’à un autre état d’oxydation il s’en écarte beaucoup et se rapproche d’un autre très différent du premier. C’est ainsi que nous voyons le protoxyde de manganèse MnO isomorphe de la magnésie, le sesquioxyde de Mn-OMsomorphe de l’alurnine,le bioxyde MnO^ analogue au bioxyde d’étain, l’acide manganiquo MnO^ analogue à l’acide sulfurique, l’acide permanganique Mn’“0’’ analogue à l’acide perchlorique.
Le manganèse dans ces différents composés se rapproche du magnésium, de l’aluminium, de l’étain, du soufre et du chlore, c’est-à-dire de corps absolument dissemblables.
HISTORIQUE
Les plus anciennes traces de la découverte du fer se trouvent dans la Genèse. Suivant ce livre les hommes auraient appris de Tubalca’in l’art de forger le fer et l’airain; son père vivait 5 i3o ans avant Jésus-Christ. Job nous apprend que le fer était extrait d’un minerai arénacé> probablement semblable à celui qu’on exploite aujourd'hui à Samakof, en Romélie. L’art do travailler ce métal était arrivé, dans ces temps reculés, à un tel degré de perfection, que Hog, roi de Bassan, se servait d’un lit de fer.
La connaissance du fer est des plus anciennes chez les Chinois : leurs premiers chefs avaient trouvé des mines de fer dans le territoire de Leang-Tcheou. Comme le Céleste Empire avait commencé à se peupler par l’ouest de Séking, il est probable que c’est de ce côté que vinrent les premières notions métallurgiques.
S’il faut en croire la chronologie de Larcher, le fer n’aurait été découvert que I 537 ans avant Jésus-Christ; plus de a5o ans avant la guerre de Troie. Déjà, dès le temps d’Homère, il était l’objet de travaux métallurgiques très avancés et très Variés. En lui donnant les épithètes de brillant et de blanc par opposition à celle de noir qui semble désigner chez lui le fer brut, tel qu’il sort de la forge, le poète
semble indiquer ([u’oii le polissait. Dans VOdyssée, oa trouve une comparaison entre le bruit que fait la branche enflammée enfoncée dans l’œil de Polyphème et celui qui est produit lor.sque le forgeron trempe une scie ou une hache dans l’eau froide, pour lui donner do la dureté, opération, ajoute-t-il, qui fait toute ia force du fer. D’où il faut conclure que dès lors la trempe étidt connue fi).
ÉTAT NATCRKi.. — Le fer est un des métaux les plus répandus à la surface de la terre. Sa présence dans d’autres planètes est aussi prol)able, et la présence du fer, en proportions considérables, souvent jus(|u’i yo pour loo, dans les pierres météoriques est une preuve de la grande dissémination do cet élément.
Les principaux minerais de fer sont : les oxydes de fer tantôt anhydres, tantôt hydratés (fer oligiste, oxyde magnétique, hématite rouge, hématite brune); le carbonate de protoxyde de fer ou spath ferreux, les pyrites do fer composées de bisulfure de fer presque toujours associé à des combinaisons du môme ordre : arsenio-sulfures. Quelquefois on trouve môme des amas de pierres météoriques assez considérables pour pouvoir être exploités. A côté de ces minerais, qui sont souvent en grandes masses, on rencontre d’autres combinaisons de natures très variées : phosphates, sulfates, chlorures, silicates, titanates, tantalates, niobiates, tungstates, arséniates, etc.
FEU l’UH
Les principales impuretés que l’oii trouve dans le fer le plus pur du commerce sont le carbone et le silicium. Les principaux procédés indiqués pour obtenir du fer pur sont les suivants ; on a recommandé de chautt’er de l’oxyde de fer pur dans un courant d’hydrogène. Cette préparation, suivant la température à laquelle on l’opère, donne du fer pyrophorique ou du fer plus compact et non enflammable à l’air; on obtient aussi parfois du protoxyde [Moissanjou un oxyde inférieur [Dusarti dans cette expérience; nous reviendrons plus loin sur ce sujet. Magnus a indiqué que l’on obtenait du fer pur et pyrophorique en décomposant par la chaleur do l’oxalate ferreux; d'après .M. .Moissan, on n’obtient ainsi que du protoxydede fer etnon du fer métallique.De l’oxalate ferreux fut chauffé à 5oo degrés, puis la poudre obtenue fut mise à refroidir dans un courant d’acide carbonique ; cela fait, on prit du pyrophore, ou le mit sous une couche d’eau et on versa un peu d’acide sulfurique ; ou avait mis au-dessus de la poudre une éprouvette pleine d’eau pour recueillir les gaz dégagés ; on devait d’après .Magnus obtenir de l’hydrogène. On n’obtint on réalité ([ue pou de gaz (un demi-centimètre cube pour oï',58y de pyrophore) et ce gaz était composé d’acide carbonique et d’oxyde de carbone ; il était combustible [Moissan] (2).
On a indiqué aussi pour la préparation du fer pur de prendre du fil de clavecin qui est le fer le plus pur du commerce et de le traiter par de l’oxyde de fer pur dont l’oxygène agit pour oxyder le carbone, le silicium et le phosphore qui se trouvent dans le fer. Comme fondant on emploie du verre pulvérisé ; ce verre doit être exempt do ploml) et de manganèse ; l’opération se fait dans un creuset en terre
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réfractaire, ù la plus haute température possible ; on trouve à la fin de l'opération au fond du creuset un culot fondu qui est blanc d’argent ; c’est du fer à peu près pur.
Voici un autre procédé basé sur l’emploi delà fonte [Troost] (i).'
La fonte placée dans un creuset de chaux vive est fondue par la combustion d’un mélange d’hydrogène et d’oxygène. \ ce moment on augmente la proportion d’oxygène de manière à brfiler le carbone, le silicium et le soufre. Le laitier ainsi formé, est absorbé peu à peu par la matière du creuset. Puis le gaz se porte sur le fer lui-même en produisant une température suffisante pour fondre le culot de fer restant. On obtient ainsi du fer d’une grande pureté.
Le fer que l’on obtient par électrolyse peut aussi être employé comme fer pur ; mais on doit d’abord le chauffer pour le débarrasser des différents gaz qu'il contient (Voir plus loin Fer élcclrolytique).
Voici un procédé un peu diflférent indiqué par MM. Matthiesen et S. Prus Szczcpanowski : il consiste à partir du sulfate de protoxyde de fer pur; ce sel est mélangé avec du sulfate de soude et fortement calciné ; la masse est ensuite lavée, elle laisse comme résidu de l’oxyde de fer pur ; c’est cet oxyde qu’ils réduisent dans un creuset de platine par un courant d’hydrogène; pour avoir ensuite le fer réuni en culot, on verse le fer réduit dans un creuset de chaux vive que l’on chauffe au moyen du chalumeau à oxygène et hydrogène.
M. Peligot conseille de prendre pour point de départie protochlorure de fer qu’il est aisé d’avoir pur. Ce protochlorure est ensuite réduit par l’hydrogène et le fer qui se dépose est cristallisé en cubes.
Pour obtenir du fer pur par voie humide. Capitaine réduit le protochloruro de fer aussi neutre que possible par du zinc pur; la réaction a lieu facilement, surtout à la température de l’ébullition [Comptes rendus, IX, 767].
PHOPKIÉTÉS PHYSIQUES
Le poids spécifique du fer varie un peu avec le mode de sa préparation. Le fer fondu a pour densité 7,8459. La présence du carbone dans le fer diminue sa densité. Le fer ordinaire du commerce a pour densité, en moyenne, 7,788,
Son point de fusion, difficile à déterminer d’une façon même approchée, est généralement indiqué vers 15oo[Pouillet i 55o, Daniel i 587]. Son éclat est métallique, sa couleur d’un gris bleuâtre. Il possède une odeur particulière, surtout lorsqu’on le frotte; sa saveur est métalliciue, c’est un des métaux les plus tenaces. Un fil de fer de a millimètres de diamètre iie se rompt que pour un poids de a.49 (iSp kilogrammes.
Le fer change de propriétés avec le travail qu’on lui a fait subir. Le fer fondu est bien malléable, mais par le martelage il devient cassant. Cependant en le réchauffant, en le recuisant, on le rend de nouveau malléable. Le fer fondu en lingots et cassé présente une structure grenue.
Le fer chauffé au rouge, bien au-dessous do son point de fusion possède la propriété de se souder à lui-même.
Les efforts mécaniques tels que torsions et chocs changent les propriétés du fer
il) Troosl. Bull ,Snc. Bneouray., 1867,ms.
JOANXIS. - LE FEH ET SES COMPOSÉS.
en rendant sa texture cristalline. Divers morceaux d’une barre d'excellent fer de Syrie ont été soumis à des torsions combinées à des chocs. La torsion ne dépassait pas la limite de l’élasticité parfaite ; et les chocs provenaient de légers coups de marteaux. Chaque torsion etoit accompagnée d’un choc : après
.5:>. ooo chocs, aucune altération ;
lagooo légère altération;
988 oo5 altération profonde ;
.5 880 000 l’aspect n’est plus celui du fer mais bien celui de la fonte blanclie ; l’aspect était lamelleux et certains cristaux atteignaient .l millimètres de diamètre. Kolm(i) est allé jusqu’à ia8.'io4ooo torsions.
Si l’on représente par 1000 le coefficient de conductibilité de l’argent pour la chaleur et pour l’électricité, les coefficients analogues relatifs au fer sont :
iig pour la conductibilité calorifique;
i4,44pour la conductibilité électrique.
Sa chaleur spécifique esto,ii58. Son coefficient de dilatation est 0,001187. [D’après Hermann Kopp, il serait de o,oo.ï7.1 Le fer cristalise dans le système cubique ; le plus souvent en cubes ou en octaèdres (a).
MAGNÉTISME DU FER. — L’une des propriétés physiques les plus remarquables du fer est son magnétisme. Certains composés de fer, principalement l’oxyde Fe’0‘ appelé oxyde magnétique, possèdent la propriété de se diriger d’une façon fixe dans l’espace, et celle de communiquer au fer la même propriété d’une façon plus ou moins durable.
Le fer pur s’aimante par influence dans le voisinage d’un aimant ; mais cette propriété ne persiste pas quand on éloigne l’aimant : on dit que le fer pur n’a pas de force coercitive ; l'état physique du fer pur a d’ailleurs peu d’influence ; que ce métal vienne d’ètre fondu ou bien que par une série de chocs on lui ait donné une texture cristalline, il n’a pas de force coercitive sensible. La pureté du fer est au contraire une des causes qui ont le plus d’influence. La présence d’une petite quantité de carbone dans le fer permet à celui-ci de garder le magnétisme qu on lui communique.
D’après M. Gailletet (5), il ne suffit pas seulement que le fer soit pur pour qu’il soit sans force coercitive. Le fer dont la force coercitive est la plus faible est celui qui a une texture cristalline ; M. Gailletet conseille pour obtenir un fer éminemment propre à la fabrication des électro-aimants de maintenir des feuilles de tôle à une haute température pendant un certain temps.
La présence de l’hydrogène dans le fer lui communique une force coercitive considérable ; aussi le fer électrolytique qui en contient toujours des quantités assez notables ne peut-il être employé à la construction des électro-aimants.
Les divers alliages que forment le fer avec les métaux sont magnétiques et possèdent tous une force coercitive leur permettant de s’aimanter d’une façon persistante.
Le fer chauffé dans un courant d’ammoniaque peut aussi garder une aimantation puissante.
(1) Kohn. Rép, chim. appl., I, 55.
(î) Wohlep, Pogg., 26, 182.
(3) Comptes rendus, XL\m, 1113.
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i>OROsiTÉ Dii FUR. — Le fep présente d’une faron remarquable la propriété d’absorber les gaz. Ce fait est même la cause des soufflures que l’on remarque dans ce métal lorsqu’il a été mal aggloméré. Dans ce cas, lorsqu’on chauffe le métal pour le forger, s’il existe de petites cavités à l’intérieur du métal, les gaz du foyer passent par porosité au travers du fer, se dégagent dans la cavité, et la pression est assez forte pour gonfler le métal et y produire une soufflure. Cette porosité du fer et de la fonte montre le danger qu’il y a dans l’emploi des poêles do fonte qui laissent passer au travers de leurs parois une portion des gaz du foyer, notamment de l’oxyde de carbone. La porosité du fer a été mise en évidence d’une façon très évidente par des expériences de M. Cailletet.
Une première expérience destinée à montrer la porosité du fer à chaud consiste à prendre un tube de fer, à l’aplatir au laminoir et à souder ses deux extrémités. Ceci fait, on porte ce tube ainsi fermé et ne contenant qu’une cavité extrêmement petite dans un foyer ; quand on le retire, on trouve le fer gonflé de nouveau ; si on le perce, une fois refroidi, d’un coup de poinçon, on le trouve plein d’un gaz contenant une notable proportion d’oxyde de carbone. M. Cailletet a aussi modifié cette expérience en soudant au tube aplati un tube en cuivre capillaire communiquant avec un manomètre ; il observa ainsi que la pression du gaz qui se dégageait dans l’espace vide après avoir traversé le fer était supérieure à une atmosphère.
L’expérience suivante est encore plus frappante : M. Cailletet pirend deux lames de tôle de i mètre environ de long sur o"‘,ao de large ; il les applique l’une sur l’autre et afin qu’elles se touchent mieux, il les passe ensemble au laminoir, cela fait il soude ensemble les bords des deux lames de tôle et il obtient entre elles deux un espace libre d’un volume extrêmement petit. En outre, à l’une des lames est soudé un tube de cuivre très fin qui se rend sous une éprouvette dans une cuve à eau ; c’est en quelque sorte le même dispositif que précédemment, mais ici les surfaces en expérience sont augmentées pour rendre le phénomène plus sensible; les deux lames sont ensuite enroulées en hélice pour tenir moins de yilace et
Eig. L
pour qu’on puisse les mettre dans une capsule contenant de l’eau acidulée légèrement chauffée (vers (io degrés). Au contact de l’eau acidulée, le fer décompose l’eau
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et l’hydrogène mis en liberté se dégage ; mais il se dégage non seulement au contact du fer et de l’acide, mais aussi à l’intérieur des deux lames ; l’hydrogène a ainsi traversé une lame de tôle à la température de 6o degrés. On le recueille dans la petite éprouvette et on peut l’enflammer, on obtient ainsi à peu près i centimètre cube de gaz par minute.
Fer réduit pcti' l’hydrogène. — La réduction du sesquioxyde de fer par l’hydrogène présente certains phénomènes sur lesquels on ne s’était pas assez appesanti
Fig. ï.
tout d’abord. On sait que lorsqu’on traite du sesquioxyde de fer par un courant d’hydrogène on obtient souvent ce que l’on appelle du fer pyrophorique, c’està-dire une poudre s’enflammant spontanément à l’air, à la température ordinaire ; seulement cette poudre n’est pas du fer mais un oxyde de fer, lorsqu’on opère sans précautions spéciales. Voici, en résumé, les expériences de M. Moissan à ce sujet.
On avait indiqué [Magnus] (i) que lorsqu’on calcinait de l’oxalate de fer en vase clos on obtenait une poudre très divisée pyrophorique. M. Moissan en reprenant cette étude a obtenu ainsi une poudre pyrophorique, qui traitée par l’acide sulfurique étendu a dégagé un gaz combustible (o'»,5 pour 0^^589) qui n’était composé que d’oxyde de carbone et d’acide carbonique, sans hydrogène. La proportion do carbone mise en liberté (os^ooS pour a grammes de pyrophore) est trop faible pour qu’on puisse lui attribuer la propriété pyrophorique de la matière. L’analyse de ce produit a conduit pour sa composition à la formule FeO (Fe trouvé 77,70, calculé 77,78).
Ainsi ce premier procédé indiqué comme donnant du fer pyrophorique donne en réalité du protoxyde pyrophorique.
Dans’ la réduction du sesquioxyde de fer par l’hydrogène ou l’oxyde de carbone, on obtient divers états intermédiaires avant d’obtenir l’état final, le fer métallique. M. Moissan a étudié ces phénomènes et il a trouvé que vers degrés (étain fondant), après une demi-heure, il n’y a pas réduction de l’oxyde; à 284 degrés (bismuth fondant), il n’y a pas réduction ; la réduction ne commence qu’un peu au-dessus de 33o degrés (plomb fondant). L’oxyde maintenu pendant une demi-heure à cette température a donné une poudre répondant à la composition de l'oxyde magnétique (Fe
(1) Magnus. Anti. cMm. phys. (2), XXX, lOa.
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-3,5 au lieu de 73,4). Do môme à la température de 35o degrés (mercure bouillant), on a obtenu de l’oxyde magnétique ; il en a été de môme à la température de 44o degrés (ébullition du soufre). L’oxyde de carbone pur (exempt d’acide carbonique) donne aux mômes températures les mômes résultats, ün a du reste vérifié que l’on avait bien de l’oxyde magnétique et non un mélange de fer et de (sesquioxyde de môme composition centésimale), en s’assurant que la poudre obtenue ne décolorait pas l’eau iodée comme le fait le fer libre.
Si on élève davantage la température, vers 5oo degrés, il se produit un nouveau dégagement de vapeur d’eau et la jjoudre qui reste dans l’appareil, et qui est parfois pyrophorique, est du protoxyde de fer.
On obtient le môme résultat avec l’oxyde de carbone pur, et dans ce cas la poudre est plus facilement pyrophorique. Ce pyrophore ne dégage pas d’hydrogène quand on le dissout dans les acides. La poudre pyrophorique obtenue à .5oo degrés, par la réduction du sesquioxyde de fer par l’hydrogene, correspond sensiblement au protoxyde de fer et elle nedégage, quand on la traite parles acides, qu’une faible quantité d’hydrogène provenant d’un peu de fer métallique produit simultanément ; ainsi dans une expérience on obtient avec i»'’,625 de pyrophore 45 centimètres cubes d’hydrogène au lieu de (558 centimètres cubes. Vers (ioo degrés, on obtient rapidement ainsi du fer métallique, ma>" il n’est pas pyrophorique. On peut cependant obtenir du fer métallique pyropnorique, mais les précautions qu’il est nécessaire de prendre [Moi.ssan] montrent suffisamment que la poudre pyrophorique que l’on obtient d’ordinaire par la réduction du sesquioxyde de fer n’est que du protoxyde. Pour avoir le fer lui-même à l’état pyrophorique, on doit le préparer à une température ne dépassant pas 440 degrés. Il suffit pour cela de chauffer le sesquioxyde de fer dans un courant d’hydrogène à !\l\a degrés pendant quatre jours et quatre, nuits. Après ce temps les tubes desséchants placés à la suite de l’appareil montrent qu’il n’y a plus de vapeur d’eau dégagée ; leur poids reste constant ; obtenu de cette fai^on, le fer est pyrophorique.
On a obtenu du fer pyrophorique en décomposant, à une température voisine do 35o degrés, l’amalgame de fer [Joule] (i).
Magnus (2) a indiqué que le fer pulvérisé qui n’est pas pyrophorique et qui brfde peu facilement à l’air s'enflamme au contraire très bien lorsqu’on le suspend à un aimant.
Fer électrolytiquo (3). — Le fer obtenu par électrolyse présente certaines variations, selon la combinaison de fer dont on l’a retiré. En général, sa densité est plus faible que celle du fer doux. Elle varie entre 7,474 et 7,889, tandis que celle du fer doux fondu est de 7,84; sa dureté est plus grande (5,5) quand il provient de l’électrolyse du sulfate ferreux en liqueur maintenue neutre ; quand on l’obtient avec du chlorure ferreux mélangé de chlorure d’ammonium, il peut rayer le. verre. Il est plus dur que le fer ordinaire ; il se martèle à froid, mais il casse par une action mécanique prolongée. Il se dissout dans les acides .sans résidu et est complètement pur. Il se distingue cependant du fer pur par .sa force coerci-
(1) Joule. Journ. ofChem. Soc., I, .378.
(2) Magnus. Itenÿl. Polyl. J., CLI, p. 397.
(3) Fer éleclrolytique. De Fouquières. DuH. Soc Fncouray-, 1868, p. !78. — I.onz. J.prak. cheni CVIII, -138. - Fercy. MetaUurgy, II, î.
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tive qui ost considérable et qu’il doit à la présence de l’hydrogène qu’il renferme. Outre ce gaz qui forme la plus grande partie de la masse gazeuse renfermée dans le fer, il en existe d’autres dont il est plus ou moins facile d’expliquer la présence. Voici une analyse des gaz recueillis dans un échantillon de fer galvanique [Lenz.
Hjdi'Ogônc.
Acide ca.honique.
Oxyde de carbone.
Azote.
Le fer que l’on obtient par l’électrolyse d’un mélange de chlorure de fer et d’ammonium abandonne de nombreuses bulles de gaz lorsqu’on le met sous l’eau. A l’air, il perd aussi une partie de son hydrogène ; mais il ne le perd complètement que dans le vide. Le volume de l’hydrogène dégagé est alors environ aSo fois celui du fer ; cette proportion conduit à la formule Fe'^H, si on considère cette inclusion de gaz comme une combinaison. On serait tenté de rapprocher ce fait d’un fait analogue observé avec le palladium qui absorbe un volume considérable d’hydrogène quand on se sert de ce métal au pôle négatif pour décomposer l’eau ; mais en réalité, il n’en est pas de môme, et si l’on prend comme électrode négative du fer électrolytique privé de son hydrogène par une exposition dans le vide, il ne reprend plus d’hydrogène.
Le fer électrolytique décompose assez facilement l’eau, mais on ne voit pas se dégag(!r d’hydrogène au début, parce qu’il est en partie absorbé par le 1er.
Fer itnMir (i). — L’action de l’acide azotique sur le fer est une action toute spéciale, différente des actions qu’exercent en général les acides sur le fer : le fer plongé dans de l’acide azotique concentré n'est pas attaqué ; si l’on vient ensuite à le mettre dans un acide azotique plus étendu et capable d’attaquer le fer, il ne se dissout pas : on dit qu’il a été rendu passif par l’acide azotique concentré. On a donné plusieurs explications de ce phénomène. Les différents auteurs qui se sont occupés de la question ne sont pas d’accord sur la cause qui préserve le, métal de l’action de l’acide azotique étendu ; les uns attribuent cette préservation à une couche d’oxyde, les autres à une couche gazeuse ; d’autres enfin à un état électrique particulier du fer.
Kamann [Iktilsch. chem. Gesells, i88i, p. i4'îo] a confirmé l’ancienne opinion de Mousson, qui attribuait à un dépôt solide (oxyde ferroso-ferrique) la passivité du fer.
Varenne a au contraire expliqué tous les phénomènes par la présence d’une gaine gazeuse enveloppant le fer. C’est principalement à son mémoire que nous avons emprunté les détails qui suivent. (Ann. Chim. PAys. (5), XIX, “sSi.et XX, 2/(0).
On a étudié, dans ce phénomène, l’influence de l’état du fer, de la concentration de l’acide azotique rendant passif, de la température ; on a aussi déterminé le
(1) Varenne. Ann. Chim. Phys. (5), XIX, 251, ol XX, 240.
temps qu’exigeait le fer pour devenir passif dans l’acide concentré et le tempfs pendant lequel il conservait ses propriétés passives ; on a cherché quels étaient les corps ou les actions mécaniques qui faisaient cesser la passivité et les causes qui la faisaient naître.
pRODUCTiov DU FER PASSIF. — Le fer est rendu passif quand on le plonge dans de l’acide de composition ,'VzO“,HO, comme nous l’avons vu ; le phénomène est pour ainsi dire instantané ; on ne voit pas de bulles gazeuses se dégager. Au contraire, en immergeant dans de l’acide azotique marquant 49. degrés Raumé un morceau de fer ordinaire, on constate un dégagement tumultueux de gaz bioxyde d’azote ; la surface du métal est obscurcie par les bulles de gaz ; mais au bout d’un intervalle de temps variant entre 3 et 90 secondes, la surface du métal devient tout à coup brillante et le dégagement s’arrête. Ce phénomène ne saurait être mieux comparé qu’à celui de l’éclair qui se présente dans la coupellation de l’argent. La passivité est alors déterminée, car, si l’on porte, avec certaines précautions, le métal qui a subi cette action préalable dans de l’acide notablement étendu, il n’y a plus aucune attaque. La même expérience peut être répétée avec de l’acide azotique marquant moins de 42 degrés B, mais M. Varenne aobservé que l’on ne peut aller au-dessous de la concentration de 35 degrés B. Lorsque l’on a atteint cette limite, on peut constater que les phénomènes se modifient de la façon suivante : le dégagement de gaz se produit pendant quelque temps ; il est bientôt suivi de la cessation brusque de toute action chimique, cette cessation étant caractérisée, comme précédemment, par l’éclairement subit de la surface métallique, mais ce dernier état n’est pas stable ; l’attaque recommence' bientôt sur un point du métal, se propage sur toute sa surface, puis s’arrête de nouveau avec le même caractère, et ainsi de suite. On a en quelque sorte ici une passivité intermittente.
L’expérience suivante de M. Varenne est remarquable et semble confirmer l’explication de la passivité par la présence d’une couche de gaz. Voici cette expérience. Une tige de fer de plusieurs centimètres de long est plongée partiellement {o'”,oi par exemple), soit dans l’acide monohydraté, soit dans un acide moins concentré, mais marquant plus de 35 degrés R. On la transporte ensuite avec précaution et sans l’agiter dans de l’acide étendu contenu dans une éprouvette à pied, en ayant soin d’immerger entièrement tout d’abord la partie qui avait été plongée dans l’acide concentré ; on enfonce ensuite très lentement et d’une façon progressive la tige dans le liquide ; il n’y a pas alors d’action chimique apparente. R s’en produit une cependant sur les parties du métal au fur et à mesure de leur immersion, car on peut constater, par une observation attentive, le dégagement de petites bulles gazeuses qui se fixent sur le métal, et ce dégagement n’a lieu que pendant un laps de temps presque inappréciable ; la tige est passive, et cette propriété a pu lui être communiquée par l'immersion d’une fraction très petite de sa longueur totale dans un acide concentré. C’est ainsi qu’une tige de fer de 29 centimètres qui avait été immergée seulement de 3 centimètres dans l’acide concentré a pu être plongée complètement dans de l’acide étendu, sans entrer en dissolution dans celui-ci, qui agissait au contraire énergiquement sur elle avant que l’une de ses extrémités ait été mise en contact avec l’acide concentré. Cet état de passivité n’a qu’une stabilité très faible. 11 suffit, en général, d’imprimer à
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la tige un U^ger mouvement pour que l'attaque commence avec énergie. Cependant ii y a des degrés divers dans cette stabilité : elle est d’autant moins grande, i“ que l’acide dans lequel on pratique ia deuxième immersion est plus étendu; a° que la surface du métal est plus rugueuse ; 5» que le diamètre de la tige est pius grand.
Ces expériences s’expliquent en admettant la présence d’une couche gazeuse autour du fer ; le fer étant plongé dans do l'acide concentré, l’action chimique développe des bulles gazeuses ; celles-ci se dissolvent a’abord plus ou moins faciment dans Teau d’addition que contient l’acide qui détermine la passivité, mais cette solubilité étant restreinte, les bulles qui se produisent ensuite viennent adhérer au métai en constituant une gaine dont iaj cohésion, résultant d’actions capillaires d'un ordre particulier, peut être détruite par suite du mouvement imprimé au métal dans l’intérieur du liquide. Si Tacide est dans un état de concentration inférieur à la concentration limite, le phénomène, au lieu d’étre continu, subira des intermittences en raison de ia lenteur de dissolution des bulles de gaz par l’eau d’addition ; on verra donc s'établir et disparaître successivement la passivité. Enfin, dans l’expérience où une seule partie a été rendue passive, la gaine gazeuse se dispose d’abord sur la partie immergée dans l’acide concentré ; mais une fois formée sur le métal, elle y adhère, d’après ce qui précède, par suite d’actions capiilaires, et exerce ensuite une attraction sur les bulles gazeuses qui prennent primitivement naissance dans Tacide étendu quand on y a transporté la tige métallique. L’enveloppe se constitue ainsi de proche en proche, et la passivité, déterminée d’abord sur une longueur de i centimètre, peut ainsi, par influences successives, se propager sur la tige entière ; dans ce cas, comme dans le précédent, une action mécanique, même très faible, suffira pour la détruire.
11 n’y a pas que Tacide azotique concentré qui rende le fer passif ; l’azotate d’argent ammoniacal, l’azotate d’ammoniaque, les azotates de fer, rendent le fer passif.
D’après de Hegnon [Comptes rendus, L. XXIX, p. agg], lorsqu’on décompose par la pile un acide azotique, trop étendu pour rendre le fer passif, avec des électrodes en fer, le métal du pôle positif est rendu passif ; si Ton change ensuite le sens du courant, la passivité cesse et le métal s’attaque rapidement. Cet auteur attribue la passivité à une force volta'ique portant l’oxygène ù la surface du corps et le polarisant.
Causes qui font cesser la passiviti’ du fer. — Cette propriété curieuse du fer cesse, comme on doit le penser, d’après l’explication d’une enveloppe de gaz, quand on met ce corps dans le vide. Du fer rendu passif est piongé dans Tacide ordinaire Pt soumis à un choc contre les parois du vase qui ie renferme, l’énergie nécessaire du choc étant d’autant moindre que Tacide est plus étendu : la dissolution s’eflfectue instantanément. On peut arriver au même résultat soit en frottant le métal avec une baguette de verre, soit en projetant sur le métal immergé un jet d’eau, soit en lui imprimant un mouvement rapide de gyration.
Les vibrations d’amplitudes, même extrêmement faibles, suffisent pour faire cesser la passivité.
Dn fer rendu passif est immergé complètement dans Tacido étendu, puis enlevé
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avec précaution de façon à être complètement recouvert du licpiide acide et suspendu dans l’air : au bout do quelques instants, presque immédiatement dans un courant d’air un peu vif, l’attaque commence et se continue avec énergie ; elle est précédée de l’apparition brusque de bulles gazeuses venant crever à la surface.
Du fer rendu passif est plongé dans l’acide azotique étendu ; on fait arriver au voisinage du fragment métallique quelques bulles d’air : la réaction commence, s’établis.sant d’autant plus vite que ia surface du métal est plus rugueuse.
Dans les mêmes conditions, le métal étant suspendu dans le liquide, on dépose au fond du vase quelques parcelles d’un carbonate, de la craie, par exemple : l'acide carbonique se dégageant, l’attaque du métal a lieu.
Du fer rendu passif étant plongé dans de l’acide étendu, s’attaque rapidement si l’on vient à placer au voisinage, tout en évitant le contact, une lame, d’un métal attaquable par l’acide, ce métal fût-il électro-positif par rapport au fer, tel que le zinc. On avait observé, que le contact de la partie du fer immergée avec un fil de cuivre suffit pour déterminer la réaction de l’acide sur le fer. Le contact a-t-il lieu au contraire sur la partie extérieure au liquide, rien de pareil ne se produit. Ne doit-on pas attribuer au dégagement gazeux qui se manifeste dans les premières conditions la cessation de la passivité ?
Influence de l'état du fer. — Suivant les opérations mécaniques qu’a subies ce métal, suivant la constitution physique, la concentration de l’acide capable de développer la passivité est essentiellement variable. La passivité s’établit d’autant plus facilement que les molécules sont plus rapprocnées, ce que l’on peut exprimer en disant que la concentration minima de l’acide capable de déterminer la passivité est en raison inverse de la condensation moléculaire du métal.
Les clous du commerce, par exemple, sont immédiatement attaqués par l’acide ordinaire, additionné même d’une certaine quantité d’acide monohydraté. Au contraire, des échantillons de fer doux fortement comprimé par le laminage sont à peine attaqués dans l’acide ordinaire, et deviennent passifs si l’on a préalablement introduit dans ce dernier quelques gouttes d’acide fumant.
Influence de la température. — La température a une certaine influence sur la concentration de l’acide nécessaire pour produire la passivité. Ainsi l’acide azotique do, densité i,,î8 rend le ferpas.sif en peu d’instants à5i degrés; mais il l’attaque ù 3'». degrés. De l’acide incolore de densité 1,4?. rend encore le fer pas.sif jusqu’à .I.S degrés, mais plus à SB degrés. Dans l’acide fumant et rouge de même densité 1,4e, la passivité se développe jusqu’à 80, degrés, mais non plus à 83 degrés [Ordway. Sill. Ann. J. (a), XL, 3ifi].
Durée de la passivité du fer. — Cet état particulier du fer dure plus ou moins suivant la concentration de l’acide étendu dans lequel on a placé le fer passif en évitant, toute agitation. 'Voici un tableau donné par M. L. Varenne qui indique, la durée de la passivité d’un morceau de fer doux placé dans de l’acide azotique de dilTérentes concentrations.
JÜANNIS. - LE FER ET SES COMPOSAS.
DURiE DE LA PASSIVITÉ.
n jours
II
.30 li
52 heures
Si, de plus, le fer passif étant jilongé dans un de ces acides étendus on place le tout sous une cloche et que l’on fasse le vide, la durée de la passivité est beaucoup plus faible. Voici à ce sujet quelques nombres :
M. L. Varenne a enfin cherché à compléter synthétiquement ses expériences et les explications qu’il en avait données en essayant de créer autour d’un morceau de fer doux une atmosphère artificielle de bioxyde d’azote analogue à celle qu’il pensait exister autour du fer passif. 11 comprima pour cela du bioxyde d’azote à 25 atmosphères, et il laissa dans ce gaz ainsi comprimé un morceau de fer doux pendant une journée, puis il observa qu’en immergeant le fer dans de l’acide de dilution supérieure à .’îs'B, on n’observait pas d’attaque immédiate en ayant soin d'éviter tout mouvement latéral ou toute secousse. Voici le dessin de l’appareil dont il se servait.
PROPRIÉTÉS CHIMIQUES
Action de l'oxygène. — .K la température ordinaire l’oxygène sec n'a pas d'action sur le fer. Lorsque le fer se trouve en présence d'air humide, il s’oxyde. D'après les expérieuces de Calvert, l’oxydation du fer serait due à l’acide carbonique de l’air et non à l’oxygène et à la vapeur d’eau. L’action est très lente au début; si elle s’accélère ensuite, cela tient à des actions secondaires, formation d’ammoniaque et existence d’un couple volta’ique entre le fer et l’oxyde formé.
A une température plus élevée, le fer brûle ; au rouge, le fer s’oxyde dans l’air en formant de l’oxyde ferroso-ferrique Fe’ü* sans donner d’étincelles ; au rouge blanc, il brûle dans l’air avec des étincelles, mais la combustion s’arrête bientôt à moins que la surface ne soit continuellement débarassée de l’oxyde formé comme cela arrive quand on forge du fer au rouge blanc ; au contraire, dans l’oxygène, la combustion se continue, non parce que la chaleur dégagée est plus grande, mais parce que la température est plus élevée à cause de l’absence do l’azote. Le flacon où l’on fait l’expérience est incrusté de petites masses d’oxyde magnétique ; il se trouve aussi recouvert d’une poussière très fine de cet oxyde, qui provient de l’oxydation du fer volatilisé.
Le fer brûle dans la vapeur de soufre d’une façon analogue ; il se combine aussi directement avec les métalloïdes de la famille du chlore. Il ne se combine pas directement à l’azote bien qu’il forme avec lui des combinaisons ; le phosphore et l’arsenic l’attaquent à une certaine température. Il en est de môme du carbone, du bore et du silicium. Les combinaisons du carbone et du fer sont d’une importance extrême, et bien qu’elles s’obtiennent non par le charbon lui-même mais par l’intermédiaire d’un gaz carboné, elles peuvent s’effectuer directement et cette expérience est d’autant plus curieuse que c’est le seul exemple de la combinaison de deux corps solides ; on la réalise en chauffant un diamant sur un morceau de fer pur.
Le fer ne s’unit pas à l’hydrogène directement ; il forme des alliages avec la l)lupart des métaux.
Action de l’eau. — Lorsqu’on expose des morceaux de fer dans de l’eau exempte d’air et d’acide carbonique, le fer n’est pas attaqué à la température ordinaire, à moins toutefois qu’il ne se trouve en présence de corps plus électro-négatifs que lui, comme le sesquioxyde de fer par exemple.
En présence de l’air, lorsque l’on met par exemple des morceaux de fer sous une couche d’eau, le fer s’oxyde aux dépens de l’oxygène dissous et il se forme un hydrate de sesiiuioxyde ; cette oxydation est toujours accompagnée de la formation d’une petite quantité d’ammoniaque qui s’unit au sesquioxyde formé. Si la couche d’eau est plus profonde de façon à ce que l’oxygène n’arrive que lentement au fer, il se forme un hydrate d’oxyde salin, noir, provenant de l’action du fer et du sesquioxyde sur l’eau. Les alcalis préservent le fer de la rouille ; on ne peut attribuer cette action à ce fait, que l’acide carbonique de l’air est ainsi absorbé et ne peut agir, car le fer s’oxyde sous l’eau en présence d’air débarrassé d’acide carbo-
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nique. On a e.xpliqué colle aclion préservatrice par la solubiliié de l’oxygène qui est moindre dans les solutions alcalines que dans l’eau. Cette explication qui pourrait être suffisante pour les solutions assez concentrées de potasse et de soude n’est pas bonne puisque l’eau de chaux (jui dissout sensiblement la même quantité d’oxygène que l’eau pure préserve le fer de l’oxydation. Cette oxydation du fer dans l’eau dépend aussi de l’état du fer, de sa pureté. Ainsi la présence d’une petite quantité de soufre dans le fer facilite son oxydation, celle du phosphore paraît la retarder.
Quand un morceau de fer a été à moitié immergé dans une solution faiblement alcaline il ne s’oxyde plus à l’air pendant des mois.
L’eau est décomposée par le fer à des températures peu élevées ; cette décomposition est limitée par la réduction de l’oxyde produit par l’hydrogène mis en liberté, réaction inverse de la première.
M. 11. Sainte-Claire Deville qui a étudié ce phénomène, employait un appareil composé d’une cornue contenant de l’eau et communiquant avec un tube en porcelaine vernie contenant des fils de fer que l’on chauffait à différentes ternpératui’es ; l’autre extrémité de ce tube communiquait avec un manomètre. On pouvait avec cet appareil mesurer la tension totale à l’intérieur ; connaissant la tension de la vapeur d’eau par la température du bain-marie où se trouvait la cornue, on calculait par une simple différence la tension de l’hydrogène sec.
Dans une première série d’expériences, M. Deville opéra avec une tension constante de la vapeur d’eau. Le tableau suivant résume ces expériences :
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Ce tableau montre que la tension de l’hydrogène diminue avec la température,. D’autres expériences furent faites pour étudier l’influence de la tension de la vapeur d’eau ; elles sont résumées dans le tableau suivant :
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Ce tableau rapproché du précédent montre que pour une môme température la tension de l’hydrogène sec augmente avec la tension de la vapeur d’eau, surtout pour les températures peu élevées.
Nous avons déjà vu {Fer pyrophorique) que la réduction du sesquioxyde de fer se faisait par degrés successifs : oxyde salin, protoxyde, fer.
M. Debray [Comptes rendus, XLV, 1018] a étudié quels étaient les mélanges d’hydrogene et de vapeur d’eau qui donnaient du protoxyde, et quels étaient ceux qui donnaient dn fer métallique. Il a trouvé que les mélanges H + HO, aH + HO, 511 + HO réduisaient le sesquioxyde en protoxyde à la température du rouge ; le mélange 4H + HO et les mélanges plus riches eu hydrogène ramènent l’oxyde ù ’état de fer métallique.
Pour obtenir des mélanges d’hydrogène et de vapeur d’eau dans le rapport désiré, M. Debray faisait passer de l’hydrogène dans de l’eau maintenue à une température constante, choisie d’après les tables de Hegnault de façon que la tension correspondante fut de 1/2, i/3, 1/4, i/5, etc., d’atmosphère.
Eau oxygénée (i). — Du fer pur plongé dans l’eau oxygénée se recouvre de bulles de gaz qui bientôt se détachent en entraînant de petits flocons qui sont de l’hydrate ferrique.
Action des acides. — La plupart des acides inorganiques décomposent l’eau eu présence du fer et forment les sels ferreux correspondants. L’acide azotique outre cette action générale, qu’il exerce dans certaines conditions de dilution, a une action spécifique ([uand il est concentré ; nous l’avons étudiée plus haut (Voir Pf,. passif). L’acide acétique crisLillisable rend aussi le fer passif. L’action sur le fer de l’acide azotique assez étendu pour ne pas le rendre passif est un peu différente de l’action des autres acides, en ce sens qu’il se forme simultanément des produit^ accessoires; les acides de densité comprise entre i,oj4 et 1,100 environ donnent toujours de l’azotate d’ammoniaque provenant de la réaction de l’hydrogène nai.^^ en liberté sur l’acide azotique. L’acide de densité i,o54 ne dégage pas de gaz et H se forme de l’azotate de protoxyde de fer et de l’azotate d’ammoniaque ; avec uu acide plus concentré (1,073) on obtient un mélange d’azotate de protoxyde et de peroxyde de fer et en môme temps des quantités assez notables d’ammoniaque L’acide de densité i,ii5 ne produit que de l’azotate de peroxyde sans formation d’ammoniaque. L’acide carbonique décompose l’eau à la longue en présence du feien donnant du carbonate ferreux et de l’hydrogène ; la légère solubilité du carbonate ferreux dans l’eau contenant de l’acide carbonique facilite un peu l’attaque du er.
Action de l'ammoniaque. — Quand on fait passer un courant de gaz ammoniac sup du fer chauffé au rouge, le gaz ammoniac est décomposé et le fer est devenu cas- .sant. Certains auteurs admettent que le fer n’a subi aucune action durable et qo^ s’il s’est formé une combinaison, elle a disparu. D’après Stahlschmidt [Po^^ eXXV, 3;] on obtient dans cette expérience le composé .\zFe‘.
Wagner a examiné l’action de diverses dissolutions salines sur des barres de f^p
i l) Woltiieu. Bull. Soc. e/iim., v, sgï,
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en présence ou non de l’acide carbonique, à différentes températures. Ses expériences ont montré que le fer dans l’eau pure aérée s’oxyde ; cette oxydation est plus rapide en présence de l’acide carbonique ; la présence des sels suivants l’augmente aussi : chlorures de magnésium, d’ammonium, de sodium, de potassium, de baryum, de calcium ; ces sels sont rangés par ordre d’efficacité, les premiers accélérant davantage la formation de la rouille. Les corps gras retardent au contraire son apparition. La présence des alcalis garantit entièrement le fer de l’oxydation.
Le fer chauffé à aoo degrés en tube scellé avec une dissolution d’acide sulfureux donne du sulfite, de l'hyposulfite ferreux et des cristaux jaunes de bisulfure.
tsAGEs. — Les usages du fer sont innombrables ; de jour en jour ses applications s’étendent ; son emploi dans la construction des navires, des édifices et dans toutes les branches de l’industrie en consomme des quantités énormes.
Pour certaines applications, l’oxydation facile du fer est un inconvénient, et l’on a cherché divers moyens de se prémunir contre cette destruction lente du fer.
Pour préserver le fer de l’oxydation, on emploie plusieurs procédés qui consistent à le recouvrir de différentes substances; ce sont tantôt des couleurs, tantôt un autre métal.
Les métaux employés pour préserver le fer sont surtout l’étain, le zinc et le plomb. La première condition à remplir pour cette opération est de rendre absolument propre la surface de la tôle à recouvrir; on y parvient de différentes façons, selon le métal que l’on emploie. Pour, le fer étamé, on traite d’abord les lames de tôle par de l’acide chlorhydrique faible, puis au moment [de les plonger dans le bain d’étain, par du sel ammoniac en vapeur. Le bain d’étain généralement employé se compose de 35 kilogrammes d’étain en saumons, et de 35 kilogrammes d’étain en grains, plus pur que le précédent et de i kilogramme de cuivre. Le métal fondu est recouvert d’une couche de suif pour le préserver de l’oxydation. Les feuillets de tôle séjournent dans ce bain pendant environ une heure et demi, afin d’obtenir un étamage qui ne soit pas seulement superficiel.
Le fer emporte à sa sortie du bain d’étain environ i3o ou i4o grammes d’étain par mètre carré.
M. Budi a indiqué le moyen d’étamer la fonte; celle-ci s’étame mal par le procédé décrit pour la tôle; il y a peu d'adhérence. L’alliage que l’on doit employer se compose de :
Étain. 89
Nickel. 6
Fer. 5
Pour recouvrir le fer de plomb, on décape la tôle au moyen d’un mélange de chlorure de zinc et d’ammoniaque, et on le plonge dans un bain renfermant soit du plomb seul, soit un alliage de plomb et d’une petite quantité d’étain, ne dépassant pas i5 pour 100 de la quantité de plomb. Le bain ne peut être recouvert de suif parce que l’on emploie une température plus élevée; on le recouvre de chlorure de zinc et d’ammonium.
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Fer galvanisé. — On nomme ainsi le fer recouvert d’une couclie de zinc. La tôle est décapée par le chlorhydrate d’ammoniaque et plongée dans un bain de zinc, préservé de l’oxydation par une couche de chlohydrate d’ammoniaque. Le zinc dont on se sert doit être d’excellente qualité.
ÏQUIVALENT DU KER (l)
Les premières expériences ùe Bhrzélius avaient attribué à l’équivalent du fer le nombre 37,lô; mais d’autres recherches entreprises sous ses yeuxlui firent admettre I& nombre 38. Elles étaient fondées sur l’oxydation du fer et sur la réduction de l’oxyde jiar l’hydrogène.
M. Dumas a repris cette détermination en dosant le chlore du perchlorure et du l)rotochlorure à l'état de chlorure d’argent.
11 a trouvé par ces deux méthodes 38,1 ; la difficulté que l’on éprouve dans ces procédés consiste à éviter l’accès de l’humidité dont le perchlorure s’empare facilement ; pour le protochlorure on ne peut guère l’obtenir absolument exempt de perchlorure.
En chauffant le protochlorure dans un courant d’acide chlorhydrique mêlé d’un peu d’hydrogène, M. Dumas obtint un protochlorure absolument incolore, mais il contenait un peu de fer métallique; en en tenant compte, il obtint 27,<j<) pour équivalent du fer.
DOXNÉÊS THERMIQUES (3)
Le fer se combine avec les principaux métalloïdes avec des dégagements de chaleur inférieurs à ceux du manganèse et du zinc, mais supérieurs à ceux du ulkei, du cobait, du plomb et du mercure.
Voici le tableau représentant les chaleurs de formation d un certain nombre do composés du fer.
ËQUIVALSNT.
ÉT.T SOUDS.
Fe-fS = FeS
hk
Fe-|-0 = FeO hydraté
Fc2 + 03 = Feii 03 hydraté
-l-gâ, 6
Fe-hCl = FeCI
FeS-|-C13 = Fe« Cl»
L’oxyde de fer se combine aux acides avec des chaleurs de neutralisation plus faibles que celles des métaux alcallnsi et alcalino-terreux et que celles du manganèse, mais plus fortes que celles du nlkeL du zinc et des autres métaux.
Les sels de sesquioxyde de fer sont formés depuis l’acide et le sesquioxyde avec des dégagements de chaleur plus faible»* que ceux de l’alumine et du chrome.
(1) Ann. chim. phys. (3), LV, 13T.
(*) Borthelot. Mécanique chimique.
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Dans le tableau suivant les acides sont pris à l’état étendu (l’équivalent = 8 litres pour l’acide sulfhydrique ; l’équivalent = i 5 litres pour l’acide carbonique et l’équivalent = a litres pour les autres).
Voici en outre la chaleur
de dissolution des princqiaux sels de fer (1
équivalent
•lans eoü ll^U^).
Chaleur de dissolution du protoclilorurc.
FeCl
— liydraté.
FcC1,2H0
FeCl,4HO
pcrchlorure.
FeaCF
— hydraté. .
Fe2C13,.5HO
FeüClsuHO
azotate.
FcO,AzO»,6HO
sulfate.
Fe0,S03,7H0
— double.
Fe0,S03,Kü,S03,6H0
Fe0,S03,AzH40,S0a
ANALYSE SPECTRALE
L’étincelle éclatant à la surface d’une solution de chlorure de fer donne les raies suivantes :
Longueurs d’onde : 537,0; 55 a,6 (très vive); 5a6,7 (très vive); 3 a 5 ,i (très vive); 5 tg,a; 5i(),8;5i3,9; 495,9 (assez vive); 49a, 3 ((assez vive); 489,1; 44 o )6 (vive); 458,3 (vive).
ALLIAGES
HYDRURË DE FER (1)
Il existe un hydrure de fer dont la composition n’est pas connue, mais dont l’existence paraît établie; il a été signalé par Wanklyn et Carius. Dupasquier pense avoir obtenu un hydrure gazeux mélangé à une très grande quantité d’hydrogène; Voici leurs expériences :
Lorsqu’on fait réagir l’iodure ferreux, sur le zinc ethyle, il se fornle de zinc, du gaz ethylène et de l’hydrure de fer (a).
Fel + ZnC‘H* = Znl + FeH C‘H4.
Pour se procurer l’iodure ferreux, on cllaufFe rapidement au rouge de la limaillé
(1) Dupasquier. C. H., XlV, 511 ! — Schlossberger et FresoniuS. Ann. phmin-, Ll, 413.
(*) Wanklyn et Carius. Ann. det' Chem. u. Pharni., CXX, 69.
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de fer dans un creuset de porcelaine et on y projette de l’iode, d’abord en petite quantité et seulement pour empêcher l’oxydation du métal, puis en plus grande quantité dès que la température a atteint le rouge. Ce n’est qu’à cette température que la combinaison s’effectue, la masse fondue au rouge vif paraît renfermer un periodure. Du moins elle présente ce phénomène singulier de dégager des vapeurs d’iode dès qu’elle se refroidit au-dessous du rouge. Après le refroidissement, il reste une masse grise lamellaire qui est l’iodure ferreux pur.
Lorsqu’on ajoute du zinc ethyle étendu de son volume d’éther à de l’iodure ferreux placé dans un tube, sous une couche d’éther il se manifeste aussitôt un vif dégagement de gaz, et la température du mélange s’élève de quelques degrés. On peut modérer la réaction en plongeant le mélange dans la glace; cependant le dégagement de gaz est toujours abondant. Ce gaz renferme une proportion notable d’ethylène (de 65 à 90 pour 100) ce qui reste après l’absorption de l’ethylène par l’acide sulfurique fumant est un mélange d’ethyle, d’hydrure d’ethyle et d’hydrogène. La matière qui reste dans le tube après la réaction, présente les caractères suivants, après avoir été bien lavée avec de l’éther. C’est une poudre noire qui ressemble au fer métallique et qui dégage de l’hydrogène pur à une douce chaleur. Cette décomposition facile explique la présence de l’hydrogène dans le mélange gazeux dont il a été question plus haut. A l’abri de l’humidité ce eorps peut se conserver sans altération. Mais lorsqu’on le traite par l’eau il se dégage immédiatement de 'hydrogène pur et il se forme en môme temps de l’oxyde ferreux. L’acide chlorhydrique décompose l’hydrure de fer avec dégagement d’hydrogène provenant non seulement de l’acide, mais aussi de l’hydrure, et avec formation de chlorure ferreux.
La composition exacte de l’hydrure de fer n’a pas pu être déterminée.
D’après Dupasquier (i), quand on attaque du fer par l’acide chlorhydrique, l’hydrogène obtenu brûle avec une flamme jaune à la circonférence, verte au centre et qui donne des taches couleur de rouille par une disposition analogue à celle de Marsh. Ces taches persistent môme après que le gaz a traversé le flacon contenant une dissolution de potasse et un tube plein d’amiante. Ces taches disparaissent au contraire quand l’hydrogène a traversé du bichlorure de mercure.
L'existence de ces taches que Dupasquier attribue à l’existence d’un hydrogène ferré est un inconvénient dans la recherche des taches d’arsenic dans l’appareil de Marsh quand on y emploie du fer pur au lieu du zinc pur; non'seulement la présence de ces taches gêne par elle-même, mais aussi elle empêche d’après Dupasquier l’arseniure d’hydrogène de se former quand l’acide arsenieux est en petite quantité.
D’après Schlossberger et Fresenius (2), les taches que l’hydrogène dépose en brûlant sur une soucoupe de porcelaine ne contiennent pas trace de fer, elles se volatilisent assez facilement; elles sont insolubles dans l’acide chlorhydrique, solubles dans l’eau régale. Le gaz qui avait servi à former les taches avait traversé deux flacons laveurs contenant de l’eau distillée puis un tube de i“,2o rempli de coton mouillé et de coton sec. Le même gaz ayant barbotté dans du bichlorure de mer-
(1) Dupasquier. Comptes rendus, XIV, 511.
(î) Ann. pharm., Ll, 413.
cure, il se forma un précité blanc jaunâtre qui contenait du mercure, du chlore, du phosphore et du soufre, mais pas une trace de fer.
ALUMINIUM ET FER
On a obtenu divers alliages en fondant ensemble différentes proportions de ces deux métaux ; l’un au moins de ces alliages, celui qui répond à la formule Al^Fe paraît bien défini.
AlFe‘ — On a obtenu un alliage correspondant à cette composition en chauffant au rouge blanc du fer avec du chlorure d’aluminium (5 équivalents de fer pour i de chlorure). On ajoute en outre au mélange i équivalent de chaux. Après que ce mélange a été chauffé au rouge blanc, on trouve un culot métallique qui renferme environ 12 pour 100 d’aluminium et 88 pour 100 de fer. (Proportions théoriques pour
AlFe‘ : Al 10,94 et Fe 89,06,
[Croce, Calvert et Johnson, Ann. chim. phys., 3" série, t. XLV, p. 454]• La chaux ajoutée par les auteurs était mise dans le but d’enlever son chlore au chlorure d’aluminium. L’alliage qu’ils obtenaient (ainsi était très dur et se rouillait à l’air humide ; on pouvait d’ailleurs le souder à lui-méme comme le fer ordinaire. Les mêmes auteurs firent d’autres essais en ajoutant au mélange précédent du charbon en poudre fine. Ils obtinrent un culot qui présenta à l’analyse des résultats un peu différents, mais ils admirent que c’était le même alliage mélangé d’un excès de fer; en outre, dans lamasse fondue de chlorure de calcium, ils trouvèrent de petits grains ronds disséminés, d’une couleur blanc d’argent et très durs; leur propriété la plus curieuse consistait en ce que cet alliage ne se rouillait pas à l’air humide ni même en présence des vapeurs d’acide hypoazotique. On trouva pour ces grains la composition suivante, très voisine de la formule APFe® :
Trouvé. Calculé.
Al. 24,5.') 25,00
Fe. 75,45 75,00
Lorsqu’on traite ce composé par l’acide sulfurique, l’alliage est décomposé, il se forme du nitrate de fer, mais l’aluminium reste à l’état métallique.
ANTIMOINE ET FER
Cet alliage est connu sous le nom d’alliage de Réaumur; sa propriété la plus remarquable est sa grande dureté (il fait feu au briquet). On l’obtient à haute température par l’action du fer sur l’antimoine fondu ; la réaction se fait dans un creuset brasqué et l’on a soin de recouvrir le mélange de charbon. Les proportions indiquées varient; l’alliage de Réaumur se compose de 70 pour 100 d’antimoine
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et de .")o pour loo do fer. D’ailleurs, si l’on augmente la quantité de fer on peut avoir une duretf*. encore plus grande.
BARYUM ET FER
On a obtenu les alliages de ces métaux par l’action d’une haute température, soit sur le mélange des deux métaux, soit sur celui de baryte, de fer et de charbon.
Lampadius chauffe au blanc t\ parties de baryte, '( parties de for et i partie de charbon en poudre.
Clarke chauffe au rouge blanc un mélange de a parties de baryum pour I partie de fer.
Ces alliages sont très facilement oxydables.
BISMUTH ET FER
On obtient par fusion d’après Henkel des alliages de bismuth et de fer, attirables à l’aimant même quand ils ne renferment que le quart de leur poids de fer. D’après Marx [Schw., LVIII, 471] on ne peut obtenir ces alliages.
CHROME ET FER (t)
D’après Kern (a), on peut obtenir un alliage de ces deux métaux ne renfermant que 3,5 o pour 100 de chrome. On obtient un alliage plus riche en chrome lorsqu’on réduit le fer chromé par le charbon ; l’alliage se rapproche de la composition FeCr“, il contient 74 pour 100 de chrome et a5 pour 100 de fer environ. L’alliage ainsi obtenu possède la dureté du diamant; il est cristallin, plus blanc que le fer, moins fusible, moins magnétique et moins facilement attaquable que lui par les acides.
CUIVRE ET FER
Les alliages de cuivre et de fer s’obtiennent difficilement. Cependant on peut ajouter peu à peu à 100 grammes de cuivre en fusion depuis i gramme jusqu’à
(1) Berthior. Ann. chim. phys., XVII, 55.
(t) Kern. Chem. News., XXXII, 130.
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loo fçranimps et mfime plus de fer. Parmi ces alliages, celui qui contient parties de cuivre pour r de fer est le plus tenace, mais la dureté augmente avec la proportion de fer. Les alliages de cuivre et de fer sont gris, moins fusibles que le cuivre et magnétiques même lorsqu’ils ne contiennent que i/io« de fer.
FER ET ÉTAIN
On connaît divers alliages de ces deux métaux. Quand on ajoute du fer à de l’étain fondu et chauffé au rouge, on obtient deux composés qui répondent sensiblement l’un à la formule FeSn’“ et l’autre à Fe'‘Sn. Le premier est plus dur que l'étain ; il est magnétique ; le second est aussi magnétique, très dur, peu malléable, peu fusible.
Kern (i) a 'obtenu un alliage ayant pour composition, fer 79 pour 100, étain *9,5o, plomb i,5o.
Rammelsberg (a) a trouvé dans les produits résultant du traitement des minerais d’étain de Schlakenwalde un alliage cristallisé d’étain et de fer ayant pour formule KeSn» ou FeSn».
On a obtenu un alliage répondant à la formule Fe*Sn dans la distillation, dans des vases de fer de l’amalgame qui sert dans l’étamage des glaces. Cet alliage flotte en partie sur le bain de métal, et est en partie déposée au fond de l’appareil. Pour le débarrasser de l’excès d’étain dont il est imprégné, on peut le traiter par l’acide chlorhydrique bouillant qui dissout l’étain sans l’attaquer. L’acide azotique oxyde aussi l’étain sans décomposer l’alliage. Cet alliage se présente sous forme d’aiguilles de densité 8,735 ne fondant qu’au rouge blanc; réduit en poudre et introduit dans la flamme d’une bougie, il brûle avec étincelles et il se forme une fumée blanche d’oxyde d’étain.
On a aussi obtenu un alliage possédant la composition FeSn® comme résidu de la préparation du chlorure d’étain fait avec un étain de Banca qui contenait du fer. Ce résidu inattaquable aux acides chlorhydrique et azotique, se dissout dans l’eau régale ; il ne fond qu’au rouge blanc ; il a une texture cristalline. La densité à 7,44; il se dissout facilement dans l’eau régale (3).
Pour le fer-blanc voir Fer,mages.
GLUCINIUM ET FER
Cet alliage s’obtient en chauffant au rouge blanc un mélange de glucine, de fer et de potassium. On l’a obtenu aussi en faisant passer un courant électrique provenant d’une pile de i 000 éléments à travers de la glucine humide, dans une atmosphère d’hydrogène en prenant comme électrode deux lames de fer.
(1) Chem. News., XXXII, 265.
(2) Rammelsberg. Pogg., CXX, 54.
(3) Nollner. Ann. ehim. pharm., CXV, 833.
FER ET MAGNÉSIUM
Berzelius indique que l’on obtient un alliage de magnésium et de fer lorsqu’on porte à une haute température du fer et de la magnésie. Clarke conseille d’humector auparavant la magnésie d’huile pour rendre la réduction plus facile. L’alliage fond au chalumeau oxyhydrique ; il fournit un alliage brillant, d’un éclat métallique.
FER ET MANGANÈSE
On peut obtenir divers alliages de fer et de manganèse par la fusion de ces deux métaux. L’alliage est plus blanc et plus brillant que ces métaux; lorsqu’il contient plus de 22 pour loo de manganèse, l’alliage cesse d’être magnétique. Ces alliages jouent un rôle important dans la fabrication des aciers.
FER ET MERCURE
Le mercure et le fer ne s’unissent pas directement. Les amalgames de fer s’obtiennent soit en partant d’amalgames de métaux alcalins, soit par voie électrolytique. Dans l’action des amalgames alcalins, la présence de l’eau est indispensable ; l’hydrogène naissant favorise l’amalgamation comme l’a montré M. Cailletet. D’après Ramann(i), on obtient un amalgame qui a pour composition Hg“Fe^ en traitant du fer par de l’amalgame de sodium en présence d’une petite quantité d’eau ; on exprime ensuite le mercure en excès.
Lorsqu’on met une lame de fer dans de l’amalgame de sodium recouvert d’une couche d’eau acidulée, on obtient un amalgame de fer. C’est un procédé en quelque sorte intermédiaire entre les procédés des amalgames et ceux d’électrol3 se ; on peut aussi dans cette préparation, remplacer l’amalgame alcalin par de l’amalgame de zinc.
L’amalgame de zinc traité par un mélange de chlorure de fer et le fer métallique donne un amalgame très dur, inaltérable à l’air et non magnétique [Aikin].
Schœnbein indique la préparation d’un amalgame par l’action du protochlorure de fer sur un amalgame de sodium contenant i pour loo de sodium. D’après Bœttger (2), si l’on traite du fer pyrophoriquc (2 parties) par de l’eau {2 parties) et du bichlorure de mercure (2 parties) additionné d’un peu de mercure, on obtient un amalgame très magnétique.
C’est surtout Joule qui s’est occupé, de la préparation des amalgames par l’électrolyse de divers sels de fer lorsque l’on prend comme électrode négative un bain
(1) Rainann. Deutsch. Chem. Gesellsch,, 1871,1434.
(î) Boettger. J. f, prakt. Chem., LXX, 43rt.
de mercure. Il a obtenu de cette façon divers amalgames. Le tableau suivant résume leurs formules et leurs propriétés.
mercu.».
for.
Fc Hgsoo
Liquide.
Fe Hgao
Liquide.
Fc Hg>o
A moitié liquide.
Feü Hg5
Mou.
Fe2Hg3
Solide ; blanc grisâtre.
Fe*Hg5
Solide; éclat métallique.
Fe^Hg*
Solide.
Fc HgSî
Obtenu avec l’amalgame à moitié liquide en expriman le mercure avec la pression de la main.
FcSHg '
Obtenu en soumettant le même amalgame â une pression plus forte.
Fe*Hg j
Même remarque.
FER ET MOLYBDÈNE
‘ Les alliages de fer et de molybdène sont magnétiques, durs, d’un gris bleufttre ; ds sont à grain fin. On les obtient en fondant directement ensemble les deux eiétaux au chalumeau à oxygène et hydrogène. On rencontre un certain nombre de ces alliages contenant divers autres métaux, du cuivre entre autres, dans certains hauts fourneaux servant à traiter les minerais de cuivre.
FER ET NICKEL
11 existe des alliages de fer et de nickel faciles à reproduire, et qui se présentent, f’-n outre, dans la nature, dans les météorites.
Lampadius indique un "alliage de 3 parties de nickel et de 2 parties de fer fini est gris, très malléable et dont le magnétisme est les 7/11 de celui du fer.
En fondant i partie du nickel et 10 parties de fer, on obtient un alliage d’un blanc grisâtre tournant au Jaune. Il est moins malléable que le précédent. Il se •■ouille moins facilement que le fer pur comme c’est la règle générale pour ces alliages ; on a remarqué au contraire que le nickel uni à l’acier le rend plus altérable à l’air humide. La densité de cet alliage est 7,849.
Enfin on obtient, d’après Faraday et Hoddart, un alliage plus blanc que le fer, oioins altérable à l’humidité, mais aussi malléable par l’union de 33 parties de fer ot I de nickel. Son poids spécifique est 7,804.
KNcy(;LupÉLiiK ciiiiiiyi'i:.
FER ET OR
On se sert de divers alliages de fer et d’or; l’un, or gris, renferme de i/5 à i/fi de fer; sa nuance est jaune grisâtre. Lorsqu’on ajoute à de l’or en fusion un i/n de son poids de fer, on obtient un alliage jaune pâle dont la densité est If),88.^. O nombre, rapproché du nombre théorique, indique que l’alliage s’est fait avec dilatation (ii5 environ du volume de l’alliage). Avec i partie de fer et i partie d’or, on obtient un alliage gris ; avec 4 parties de fer et i d’or, on obtient un alliage qui est blanc d’argent.
Ces alliages possèdent la propriété de durcir par la trempe.
FER ET PLATINE
Quand on chauffe ensemble des poids égaux de platine et de fer avec un chalumeau à gaz oxyhydrique, la masse fond et les deux métaux se combinent avec un grand dégagement de chaleur. L’alliage ainsi formé est d’une grande dureté ; il se laisse à peine entamer par la lime ; il est malléable.
D’après Schœnbein, si l’on forme un alliage de gy parties de fer et de i partie de platine, cet alliage n’est pas attaqué par l’acide azotique,
M. Boussingault (i) a obtenu un alliage pyrophorique de platine et de fer : on dissout poids égaux de platine et de fer dans l’eau régale, puis on évapore l’excès d’acide et on précipite par l’ammoniaque. Le]précipité, lavé et séché, est placé dans un tube, chauffé vers le rouge sombre, dans lequel on fait passer un courant d’hydrogène; la masse est réduite et la poudre noire obtenue, alliage de platine et de fer, prend feu quand on le projette dans l’air. Si on amène la poudre pyrophorique ainsi produite dans de l’acide chlorhydrique en évitant tout contact avec l’air, il se dégage de l’hydrogène provenant de la dissolution d’une partie du fer dans l’acide ; la présence de ce fer, peut-être à l’état libre, pourrait rendre la poudre pyrophorique. Le résidu de l’attaque par l’acide chlorhydrique contient 8o,i de platine pour 19,9 de fer; il prend feu encore à l’air, mais seulement lorsqu’on le chauffe, en donnant lieu à de brillantes étincelles. Cet alliage répond à peu près à la formule Pt*Fe’; il se dissout dans l’acide azotique bouillant.
FER ET PLOMB
Ces alliages ne s’obtiennent que difficilement. Quand on fond ces deux métaux ensemble, ils ne se mélangent pas, et l’on obtient deux couches distinctes, contenant en réalité chacune un peu de l’autre métal [Morveau]. D’après Sonnenschein (a), il se forme parfois des cristaux jaunes d’un alliage de plomb et de fer dans certains
(1) J. pr. Chem., LXVII, 168.
(!) Ann. chim.phys., (2). LUI, 441.
haute fourneaux. C’étaient tantôt des cubes, tantôt de fines aiguilles jaunes avec des reflets bleus. Sa densité est considérable 10,56, et sa formule est Pb* Fe. Biewend{i)a obtenu un alliage bien fondu en réduisant dans un creuset muni d’une brasque de charbon, une crasse métallique contenant du fer et du plomb; cet alliage était dur, brillant et magnétique ; sa couleur rappelait le ton gris de l’acier. Il contenait 95,76 de fer et 3,9.4 de plomb ; si l’on réduisait ces nombres en formule on arriverait à Fe“' Pb.
FER ET POTASSIUM
Les alliages de fer et de potassium s’obtiennent d’après le procédé de Gay-Lussac et Thénard en calcinant un mélange de bitartrate de potasse et de fils de fer.
Calvert et Johnson ont repris cette méthode, et ont trouvé ainsi deux alliages de fer et de potassium.
Ils ont chauffé d’abord au rouge blanc un mélange de 12 équivalents de fer et de 8 de l^itartrate de potasse pour avoir un alliage équivalent au sesquioxyde. Ils ton trouvé au lieu de cela, un culot de composition KFeL
Kci'. 74.60 74.»7
Cet alliage pouvait être forgé et soudé ; la particularité la plus remarquable était sa dureté. En outre, le fer était oxydé très rapidement malgré la présence d’un corps plus électropositif. Il est plus blanc et plus fusible que l'argent. Un autre essai a été fait en ajoutant au méiange précédent du charbon en poudre fine.
On a obtenu un culot de composition Fe“R que les auteurs croient être le w>ême que le précédent, souillé d’un excès de fer.
FER ET TANTALE
Cet alliage s’obtient en réduisant l’acide tantalique par du fer en limaille de ns un creuset de charbon fortement chauffé. On obtient de cette façon une masse fondue imparfaitement ; elle est très dure, elle raye le verre ; sa poussière est d un brun foncé ; l’acide chlorhydrique l’attaque lentement en dissolvant seulement le fer et laissant le tantale sous forme d’une poudre grise.
FER ET TITANE
On n’obtient que difficilement ces alliages, et le fer ne renferme qu’une faible quantité de titane. Cependant, d’après Vauquelin, on peut obtenir un alliage de ces deux métaux en les fondant ensemble directement.
(1) /. pr. Chem., XXIII
Ces alliages paraissent se former en partie dans les hauts fourneaux et semblent favorables à la transformation des fontes en métal Bessemer ; mais ainsi convertie le fer ne renferme que des traces de titane.
FER ET TUNGSTÈNE
Ces deux métaux s’unissent quand on les fond ensemble ; on peut aussi traiter le wolfram (tungstate de fer) par du charbon dans un creuset brasqué. Ces alliages servent à donner un acier d’une qualité excellente quand on les ajoute en petites quantités à de l’acier ordinaire ou même à du fer.
FER ET ZINC
Lorsque l’on forme des alliages de ces deux métaux, on est arrêté par la volatilisation du zinc, de sorte que les alliages connus n’ont pas été obtenus par fusion ; on a remarqué que dans la galvanisation du zinc, il se formait à la longue un dépôt [qui était un alliage de fer et de zinc répondant à la formule FeZn*“ [Calvert et Johnson (i)]. Ce n’est pas parce que le bain se saturant peu à peu de fer laisse déposer une partie du fer dissous que cet alliage se forme, car le bain lui-même qui sert à la galvanisation ne contient que des traces de fer.
Cet alliage ne possède pas l’apparence lamelleuse du zinc ; mais il a une texture cristalline ; il est très dur et peu fusible.
Oudemans a eu occasion d’examiner une masse métallique qui s’était déposée à la longue dans un vase de fer dans lequel on opérait la fusion du zinc, analogue, par conséquent, comme origine à l’alliage de Calvert et Johnson. Cette masse avait une cassure brillante, plus blanche et plus lamelleuse que celle du zinc. Elle se dissolvait dans les acides avec dégagement d’hydrogène. Sa composition correspondait à la formule FeZn**.
Quand on chauffe cet alliage, il perd du zinc, et sa composition devient FeZn* ; M. Fremy a trouvé qu’à la .surface il se trouvait'des cristaux d’un alliage plus riche en zinc Fe Zn®.
Pour le fer galvanisé voir Fer, usages.
URANIUM ET FER
Quand on précipite un mélange d’un sel de fer et d’un sel d’urane par l’ammoniaque et qu’on réduit au rouge par l’hydrogène le mélange d’oxydes ainsi préparé, on obtient une masse (combinaison ou mélange) qui brûle vivement à l’air, même après son refroidissement [Arfvedson].
(1) Ann. chim. phys. (3), XLV, 46S.
SOUS-OXYDE DE FER
Lorsqu’on chauffe du fer à la flamme du chalumeau oxyhydrique, il brûle en donnant un composé qui n’est pas de l’oxyde ferroso-ferrique, comme lorsque le ^er brûle dans l’oxygène. C’est une masse noire fusible et un peu malléable, qui dissout dans l’acide chlorhydrique en dégageant de l’hydrogène ; cette masse d’une composition constante contient 6,79 pour 100 d’oxygène, ce qui correspond peu près à la formule Fe *0 (cette formule exige 7,14 pour 100 d'oxygène). Cette Composition a été donnée par Marchand [J. pr. Chem., XVIII, i 84 ]. D’après Dusart l^ipert. chim. appl., III, 557], il se formerait un sous-oxyde de fer Fe^O quand on réduit le sesquioxyde de fer par l’hydrogène. Un composé répondant à peu près à cette formule existerait dans le tube où se fait la réaction quand celle-ci commence ^ se refroidir. M. Moissan, qui a étudié avec soin cette réduction dont nous parlerons un peu plus tard avec plus de détail, ne parait pas avoir obtenu le composé analogue. Ses analyses le conduisent toujours pour les composés obtenus dans cette réaction aux formules du protoxyde ou de l’oxyde magnétique.
PROTOXYDE DE FER Feü
Le protoxyde do fer ne peut s’obtenir à l’état anhydre que par la réduction par 1 hydrogène du sesquioxyde de fer dans certaines conditions de température. Lorsqu’on précipite par une base un sel de protoxyde de fer parfaitement exempt •le sesquioxyde, on obtient un hydrate de protoxyde de fer. Ce précipité se présente sous forme de flocons blancs qui s’altèrent facilement à l’air pendant ‘lU’on les lave et qu’on les dessèche, si l’on ne prend pas les précautions nécessaires : on ne doit employer que de l’eau bouillie et empêcher l’accès de 1 air dans ^cs vases que l’on emploie. Une fois le précipité rassemblé au fond du vase, ou enlève par un siphon le liquide qui surnage en ne laissant rentrer que de 1 azote ; On ajoute ensuite de l’eau bouillie à plusieurs reprises, et toujours avec les mômes précautions pour laver le précipité. Il y a intérêt à conduire cette opécation le plus rapidement possible parce que le protoxyde de fer décompose Icau à la longue, en se transformant en oxyde salin. Après quelques lavages, on introduit le précipité humide dans une cornue avec de l’éther ; cette cornue commuuique avec un tube vertical de 80 centimètres de long, qui plonge dans le mercure. Leci fait, on bouche la tubulure et on chauffe légèrement la cornue : l’éther se réduit en vapeur et sort à travers le mercure en entraînant peu à peu l’air de la cornue. Lorsque tout l’air a été chassé, ce dont il est facile de s’assurer en recueillant ce qui passe à travers le mercure ; on fait passer dans la cornue un courant d’hydrogène, et l’on peut ainsi dessécher le précipité obtenu. Il est important de prendre dans cette préparation de la potasse et non de l’ammoniaque.
parce que dans ce dernier cas, le précipité dégage de l’hydrogène et se transforme peu à peu en oxyde ferroso-ferrique contenant un peu d’ammoniaque [Schmidt. Ann.pharm.,XXXWl, ioi|.
On peut obtenir cet oxyde à l’état anhydre, par l’action de l’acide carbonique sur le fer pur au rouge
Fc + C02 = CO + Feü.
Cet oxyde est noir, cristallin et magnétique. Quand on le chaufl’c à l’air, il se transforme en oxyde salin Fe^O* [Tissandier. Comptes rendus, LXXIV, SSi].
M. Debray a obtenu du protoxyde de fer en-faisant passer sur du sesquioxyde de fer chauffé au rouge un mélange à volumes égaux d’oxyde de carbone et d’acide carbonique.
Liebig a aussi obtenu ce composé, mais moins pur et mélangé de fer métallique en calcinant de l’oxalate ferreux.
L’hydrate de protoxyde de fer, une fois sec, est une masse pulvérulente d’un vert clair. Gmelin attribue la coloration verte à une très légère oxydation, 11 n’est pas magnétique. Au contact de l’air, il s’oxyde rapidement en se transformant on oxyde salin avec un dégagement de chaleur qui porte parfois la masse au rouge. Lorsqu’on fait passer sur ce corps un courant d’acide carbonique, il s’échauffe et devient noir. Lorsqu’on fait bouillir avec de l’eau l’hydrate de protoxyde de fer, il se forme, d’après Wohler et Liebig, de l’oxyde salin noir. 11 réduit l’acide iodique, les sels de platine et de mercure. Il est un peu soluble dans l’eau, une partie se dissout dans i5uooo parties, d’après Bineau. Quand on laisse exposé à l’air du protoxyde de fer humide, il change rapidement de couleur ; d’abord vert (hydrate d’oxyde salin ), il devient brun jaunâtre en se transformant en hydrate d’oxyde ferrique.
Modifications allotropiques (i). — Le protoxyde de fer, selon la température à laquelle on l’a obtenu, présente des propriétés différentes. Obtenu vers 6oo degré,s par la réduction ou la calcination de l’oxalate ferreux, c’est une poudre noire pyrophorique. Placée dans le protoxyde ou le bioxyde d’azote, cette poudre n’est pas pyrophorique à la température ordinaire, mais elle s’enflamme si l’on chauffe légèrement. Le protoxyde de fer pyrophorique décompose l’eau à loo degrés. Les protoxydes de fer préparés à une température élevée, comme dans le procédé de M. Tissandier, ou le protoxyde de fei* pyrophorique chauffé dans l’azote vers I ooo degrés, jouissent de propriétés différentes ; ils ne sont plus pyrophoriques ; ils ne décomposent plus l’eau à loo degrés ; ils ne se dissolvent plus dans l’acide acétique étendu. Lorsqu’on chauffe au rouge sombre danS l’acide carbonique le protoxyde de fer pyrophorique, on obtient la variété d’oxyde magnétique correspondant à celle des basses températures;
OXYDE FERROSO«FÉBftlOUE Fe^iO'*
La composition normale de cet oxyde est représentée par la formule Fe*0* ; mais on a souvent décrit sous ce nom des corps d’une conq)OSition différente, intermé-
(1) Moissan. Ann. chim. phys, (5), xxi, Sî4.
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ûiaii’e entre celles du jirotoxyde et du sesquioxyde ; tel est, par exemple, l’oxyde des battitures.
OXYDE OFeO.Fe^OL
Lorsqu'on chauff'e du fer au rouge dans l’air, il s’oxyde, et l’on peut détacher de la surface deux couches d’oxyde dont la composition n’est pas la même. La couche supérieure, d’un gris noirâtre, est poreuse, légère et magnétique ; elle •’éiiond à la composition ()FeO,Fe“OL La couche inférieure contient plus d’oxyde ferrique, mais sa composition est plus variable ; sa couleur tire plus sur le rouge et elle est plus magnétique que l’autre couche. Les auteurs ne sont pas d’accord sur la composition de ces o.xydes. D’après Mosander, cela tiendi’ait aux deux couches dont nous venons de parler et que les uns auraient analysées ensemble, tandis que d’autres les auraient analysées séparément.
OXYDE FeO,Fe*OL
L’o.xyde magnétique proprement dit a pour composition FeU,Fe^O^; on le trouve dans les roches terrestres et dans les pierres météoriques. Il se forme d’ailleurs dans plusieurs circonstances. Dans la combustion du fer, en présence d’un excès d’oxygène, il se forme de l’oxyde Fe^O*. ün obtient aussi ce composé sous forme d’une poudre noire, dense, en fondant du protochlorure de fer à basse température 'tvec du carbonate de soude sec.
Quand on fait passer un courant lent de gaz acide chlorhydrique sur du protoxyde de fer, on obtient de l’acide ferroso-ferrique cristallisé en petits octaèdi’es, et mélangé de perchlorure de fer [Deville.]
Par l’action d’une chaleur blanche et prolongée pendant deux heures sur le colcothar, Sidot a obtenu de l’oxyde ferroso-ferrique Fe’O^ en cristaux octaédriques.
Quand on chauffe l’oxyde ferroso-ferrique avec du soufre, il se dégage de l’acide sulfureux et il se forme du protoxyde de fer. Quand on traite de 1 oxyde ferroso-ferrique par de l’acide chlorhydrique étendu en quantité insuffisante, on obtient du protochlorure de fer et du sesquioxyde de fer.
Pour la réduction de l’oxyde ferroso-ferrique par l’hydrogène ou 1 oxyde de oarbone, voir Sesquioxyde de fer.
HYDRATES D’OXYDE FERROSO-FERRIQUE
On obtient un composé vert qui paraît être un hydrate d’oxyde ferroso-ferrique en exposant à l’air pendant un temps assez court (?) le précipité blanc d’oxyde ferreux dont nous avons parlé.
Hydrate noir. — On l’obtient de diverses façons, ün peut dissoudre l’oxyde magnétique dans de l’acide chlorhydrique et traiter le sel ainsi produit par un
excès de potasse ou d’ammoniaque. On peut aussi faire une solution à équivalents égaux de sel ferreux et de sel ferrique et précipiter le mélange par une base.
Les précipités ainsi obtenus sont noir.s, fortement magnétiques ; ils contiennent des proportions d’eau assez variables (environ 7 pour 100) qu’ils peuvent perdre quand on les chauffe.
Cet oxyde peut former des sels particuliers avec divers acides. Lefort a étudié ces différents sels. Voici la préparation qu’il indique pour l’oxyde ferroso-ferrique(i ) : Il prépare l’oxyde ferroso-ferrique en versant dans de la potasse ou de la soude bouillante en excès, une solution formée d’équivalents égaux de sulfates ferreux et ferrique. Le précipité ainsi obtenu a pour formule 9.(Fe0+Fe^0“)5H0. Avec (i équivalents de sulfate ferreux pour 1 de sulfate ferrique, on obtient la combinaison 6FeO+Fe^O^-|-4HO qui répond à la formule donnée par Mosander pour l’oxyde des battitures. Ces précipités ainsi obtenus à chaud sont peu altérables et peuvent être lavés à l’air sans s’oxyder. Le premier corps forme avec les acides des sels véritables ; le second se dédouble en présence des acides, en donnant un mélange des sels ferreux et ferriques ; est-ce une véritable combinaison?
Les sels solubles du premier composé donnent avec les réactifs suivants divers précipités.
Avec la potasse.
— earbonato de potasse. .
— bicarbonate — . .
— sulfhydratc de soude. .
— arsénito — . .
— arséniato — ...
— phosphate — ...
— succinate d’ammoniaque, benzoate —
rouge clair, jaune rouge.
— couleur chair.
— cyanure de potassium.
bleu.
bleu.
bleu verdâtre.
Voici les formules de divers sels obtenus avec cet oxyde :
Chlorure. FeCLFe^Cia i5HO.
Cyanure. FeCy,FeSCy3 7HO.
Carbonate. (3Fe0,5Fe20“)aC0^ loHO.
Sulfate. FeO Fc2034S03 alIO.
— . FeO Fe^O’^SOs + aS03,Fe203,ifiH0.
lodatc. FeO Fe2034In03 7HO.
Chromate.. FeO FeS034Cr03 3HO.
Arsenite. a(FeO Fe203)4As03 14HO.
Arseniate. {FeO Fea03)As0= 8HO
Phosphite. a(FeO Fca03)4Ph0» i5HO.
Phosphate. FeO Fe30»aPh06 loHO.
Oxalate. FeO Fe2034C20s loHO.
Acétate. (FeO Fe203)4C‘H30’ 4HO.
On a trouvé dans les hauts fourneaux divers oxydes ayant pour composition (1) Lefort. CompUs rendus, XXXIV, iss.
Fe^0‘, Fe*0», Fe“0'^. On a représenté la constitution de ces trois variétés par les formules suivantes : '
FcH)»
/ ü — Fc O - Fc I \ O — Fc I ✓ O - Fc Fc:^ O — Fc \ O — Fc Fciiüia
J 0 —Fc —0
Fc.^O-Fc—0 I \o-Fe-0 I y 0 — Fc — 0 Fc-^O-Fe-0 \ 0 - Fc - 0
>Fc
>Fc
>Fc
L’oxyde ferroso-ferriquo absorbe complètement les azotates de plomb, d’argent de cuivre et de zinc de leurs solutions ; il en est de même pour les sulfates de cuivre, de protoxyde de fer et de zinc. L’alun ordinaire, l’alun de chrome et l’émétique sont décomposés par cet oxyde et il reste dans la liqueur du sulfate ou de tartrate de potasse ; on ne peut retirer les sels ainsi absorbés par un lavage à. l’eau froide ou chaude.
Les sels des métaux alcalino-terreux sont absorbés lentement. Les sels de magnésie et les sels alcalins ne le sont pas; il en est de même du bichlorure de mercure.
Une fois calciné, l’oxyde ferroso-ferrique absorbe moins facilement ces différents sels [Scholer. IIT. Bep. pharm., XIX, 34()].
Modifications allotropiques {t). — L’oxyde de fer magnétique Fe^O* que 1 on obtient par réduction du sesquioxyde vers 5oo degrés a des propriétés particulières qui le différencient de l’oxyde magnétique obtenu à haute température. Cet oxyde peut, du reste, être obtenu de plusieurs façons.
i® En chauffant au rouge sombre soit du fer réduit par 1 hydrogène, soit du sesquioxyde de fer dans une atmosphère d’hydrogène saturé de vapeur d’eau à 1)0 degrés ;
2® Par la calcination modérée du carbonate de protoxyde de fer;
3“ En chauffant au rouge sombre du carbonate de protoxyde de fer dans un courant d’acide carbonique ;
4® En maintenant du fer réduit dans un courant d’acide carbonique à la température de44o degrés.
(!) Moissan. Ann. chim.phys. (5), XXL Î2!-
BNCYCLOP. CBIM.
3i ENGY(XÜPÉÜ1E CIILMIQL'E.
L’oxyde magnétique obtenu i)ar un do ces quatres procédés a un aspect, une composition et des propriétés identiques à celui obtenu par réduction; si on le chaufi'e à l’air, il se transforme en sesquioxyde de fer.
Voici maintenant les différences qui existent entre les deux oxydes magnétiques préparés vers 35o degrés ou vers i .'ioo degrés.
Le premier a pour densité 4>8<> ; ü est très attaquable par l’acide azotique concentré, et, chauffé sur la lame de platine, il donne du sesquioxyde de fer. Chauffé au rouge blanc dans l’azote pur, il se transforme dans l’autre variété.
L’oxyde préparé vers i Soo degrés a pour densité de .') à .3,0 ; il est presque inattaquable par l’acide azotique concentré bouillant, et, chauffé sur la lame de platine, il ne se transforme pas en sesquioxyde ; c’est l’oxyde stable aux hautes températures, c’est celui qui se rencontre dans les poussières abandonnées par les météorites dans l’atmosphère.
Étal naturel, (i) — L’oxyde ferroso-ferrique se trouve dans la nature et comme c’est le moins oxygéné des oxydes de fer naturel, les minéralogistes lui donnent le nom de fer oxydulé.
Le fer oxydulé se trouve en cristaux et en masse, celles-ci sont tantôt granuleuses, tantôt grenues. Dans le premier cas, les grains sont assez gros et se détachent souvent les uns des autres ; ce sont des cristaux imparfaits et pou soudés ensemble. Dans le second, la cassure est à grains fins et brillante comme celle de l’acier. La couleur de cette substance est le gris de fer foncé, sa pous.sière est noire, son éclat est métallique, sa dureté est 5,6 ; le fer oxydulé raye la chaux fluatée, et il est rayé par le quartz. Sa pesanteur spécifique est de 6,094. Fortement magnétique, il possède en outre quelquefois la propriété d’attirer la limaille de fer.. Infusible au chalumeau il y prend une couleur brune et n’agit plus alors sur l’aiguille aimantée.
Le fer oxydulé cristallise dans le système cubique, ses cristaux tes plus habituels sont des octaèdres régulioi's. On le trouve quelquefois en dodécaèdre rhomboïdal régulier. Voici les figures de diverses formes qu’il affecte (fe. 4, 5 et 6).
Fig. 4. Fig. 6. Fig. 6.
Sesquioxyde de fer (Fe^O’j. — En calcinant le métal ou l’oxyde ferroso-ferrique pendant longtemps au contact de l’air, on a obtenu du sesquioxyde ; il est plus commode de calciner de l’hydrate de sesquioxyde préparé en précipitant un sel ferrique par de la potasse. Lorsqu’on calcine à une température assez
(1) DuMnoy. Minéralogie, t. il, p. 360.
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élevée le sulfate do protoxyde de fer, la masse rouge qui reste est du sesquioxyde de fer; c’est l’origine du colcothar du commerce; on peut aussi oxyder le fer avec de l’acide azoticjue et calciner le résidu. Lorsqu’on fait brûler des fils de fer avec du nitre, on obtient du sesquioxyde de fer que l’on débarrasse des produits accessoires par un lavage à l’eau. Les alchimistes donnaient aüx produits obtenus par ces différentes méthodes les noms de Crocus Marlis adstringens (oxydation directe du métal ou de l’oxyde magnétique), de Caput mortuum VitrioU (colcothar), de Crocus Marlis Zwefcri (oxydation par le nitre).
On peut obtenir le sesquioxyde de fer en petits cristaux en décomposant le Perchlorure de fer par de la chaux, au rouge [Daubrée. Comptes rendus, XLIX, i43]. M. Deville (i) a obtenu de petits rhomboèdres de sesquioxyde de fer par un procédé général consistant à faire passer un courant lent d’acide chlorhydrique gazeux sur fin sesquioxyde amorphe chauffé au rouge. On a obtenu des lamelles micacées de sesquioxyde en chauffant de l’oxyde amorphe avec du chlorure de calcium [Kuhlmann] (2)
Quand on traite du borax fondu au chalumeau par de l’oxyde ferrique jusqu’à ce que la masse prenne une couleur vert grisâtre, si l’on dissout te corps ainsi obtenu dans de l’acide azotique à chaud, l’oxyde ferrique re.ste en prismes rhombiques à .3 ou (i pans, d’une couleur orangée plus ou moins foncée [HauerJ (3).
Le sesquioxyde de fer ainsi préparé est rouge, d’une couleur plus ou moins foncée selon le procédéjemployé ; il est très hygrométrique, très dur et est employé pour polir les métaux. Sa densité varie de 5,o4 à 6,17 ; son coefficient de dilatation cubique est o, 00004. Il n’est pas magnétique, mais si on le chauffe au rouge blanc, fi perd de l’oxygène en se transformant en oxyde ferroso-ferrique et il devient hiagnétique. Il existe un sesquioxyde de fer anhydre qui est magnétique. Les circonstances de sa production ont été étudiées par M. Malaguti (4)* Voici, d’après ^hi, quels sont les divers procédés qui donnent cette variété.
1“ La calcination à l’air de protosels de fer à acide organique ;
2" La calcination à l’air du carbonate de protoxyde de fer spontanément suroxydé ;
3» La calcination à l’air du protoxyde de fer rendu llbée par les alcalis et suroxydé ensuite par l’action de l’air ;
4“ La calcination à l’air de la rouille non attirable à l’aindant ;
5“ La calcination à l’air des dépôts ocracés des eaux ferro-carbonatées, ou de certains carbonates de fer naturels hydratés et amorphes.
En examinant ces diverses préparations, on est frappé du rôle des substances Organiques ou de l’ammoniaque. Cependant le sulfate de peroxyde de fer, additionné d’une matière organique et précipité puis calcine a la façon ordinaire, ne donne pas de sesquioxyde attirable à l’aimant. Quoi qu il en soit dé la cause qui donne ou non le sesquioxyde magnétique, cette variété paraît exister ; eUe possède outre son caractère magnétique une densité et une chaleur spécifique différentes de la variété non attirable. M. Lallemand a trouvé pour densité du sesquioxyde
(i) Comptes rciulus, LU, 1364.
(î) Comptes rendue, LII, 1283.
'4) men. Akttd. Ber., XIII, 456.
A) Ann, cMm. phys. (3), LXIX. 214.
36 ENCYCLOPÉDIE CHIMIUUE.
magnétique et i)our l’autre 4,784- Voici maintenant les nombres relatifs aux chaleurs spécifiques.
CHALEURS SftoFIQUBS
Oxyde non magnétique dessé-l ché k 3oo dégrés. (
moyenne. . .
Oxyde fortement magnétique!
desséché h 3oo degrés. i
moyenne. . .
Oxyde non attirable.
chauffé au i
*ougc vif. . . .
Oxyde attirable.
chauffé au rouge vif. . . .
Colcothar ordinaire suivant Régnault. . . .
Régnault avait déjà remarqué que le sesquioxyde de fer qui a subi le phénomène de l’incandescence ne possède pas la même chaleur spécifique qu’avant d’avoir éprouvé ce phénomène.
On a aussi indiqué que l’oxyde ferrique obtenu avec du fer météorique était magnétique, tandis qu’avec du fer ordinaire il ne l’était pas. Smith a montré que cette différence tenait à ce que le fer météorique contenait du nickel et du cobalt dont une petite quantité suffit pour rendre le sesquioxyde magnétique. Il l’a vérifié en ajoutant à du chlorure de fer pur des traces de ces métaux et précipitant le sesquioxyde comme à l’ordinaire; le produit ainsi obtenu était magnétique. 11 attribue cet effet soit à ce que le nickel facilite la formation d’oxyde ferroso-ferrique, soit à la présence d’un ferrite de nickel.
Lorsque l’on chauffe modérément du sesquioxyde avec du charbon, on obtient de l’oxyde salin ; si la température est plus élevée, on obtient le fer à l’état métallique. L'oxyde de carbone réduit aussi aux mêmes températures le sesquioxyde de fer. Nous avons déjà parlé de l’action de l’hydrogène sur le sesquioxyde de fer à propos du fer phosphorique : la première action de l’hydrogène consiste à transformer le sesquioxyde en oxyde salin ; puis, à la môme température, l’action se ralentit et cet oxyde passe à l’état de protoxyde, qui exige pour être réduit à l’état de fer métallique soit une température plus élevée, soit un temps beaucoup plus long.
Le sesquioxyde de fer est transformé par l’acide sulfureux en protoxyde de fer qui s’unit avec l’acide sulfurique formé.
L’oxyde de fer est attaqué par le perchlorure de phosphore ; il est transformé en perchlorure de fer, et celui-ci s’unit au chlorure phosphorique pour donner le composé Fe^Cl® -j- PhCF [Weber. Rep. chim. pure, I, 446].
Le gaz ammoniac réduit le sesquioxyde de fer à l’état de fer métallique (contenant de l’azote).
Quand on calcine le sesquioxyde de fer avec du soufre, on obtient de l’acide sulfureux et du sulfure de fer. Le protochlorure d’étain, môme en solution bouillante ne le réduit pas.
HYDRATES
On connaît plusieurs hydrates de sesquioxyde de fer sans compter les modifications allotropiques dont nous parlerons un peu plus loin. Ces hydrates renferment de l’eau d’imbibition, et il est assez difficile de définir leur formule exacte.
L’examen deg divers liydrates que l’on rencontre dans la nature à, l’état compact et sec sert de points de repère qui peuvent guider dans cette étude. On a trouvé dans le duché de Nassau, dans la Saxe, dans le^Maryland, un hydrate ayant pour composition Fe^O^HO (Gôthite). L’hydrate s.Fe^O^HO (Limonite) a été trouvé presque pur en différents endroits (Vudessos, Kamensk, Horhausen). A Raschau on a trouvé un hydrate ayant pour composition Fe^O^,‘>.HO ; il est fibreux, sa densité est .3,,'54. C’est ce composé que l’on obtient en précipitant du perchlorure de fer par l’ammoniaque et en séchant le précipité à loo degrés. D’après Berthier, si on sèche le même précipité au soleil, on obtient l’hydrate Fe^O^.IHO. On a aussi désigné sous le nom de turgite un oxyde moins hydraté ayant pour composition aFe^O^HO.
On peut préparer un hydrate d’oxyde de fer en exposant à l’air du fer et de l’eau ; on peut aussi remplacer le fer par l’hydrate de protoxyde de fer. La meilleure méthode consiste à précipiter par un alcali un sel de peroxyde de fer, mais on ne peut pas, d’après Berzelius, le débarrasser ainsi entièrement de l’alcali employé.
Les hydrates d’oxyde ferrique ne s’obtiennent que difficilement avec une composition constante.
L’hydrate Fe^O^HO se prépare d’après Mink (i) en précipitant une solution bouillante de sulfate ferreux (4 équivalents) par une solution de carbonate de soude (4 équivalents) et d’hypochlorite de potasse (i équivalent). A l’ébullition, l’oxydation est immédiate tandis qu’elle nécessite quelques heures à une température plus basse. Dans ce cas, d’ailleurs, le précipité a pour formule Fe^0“,aHÜ, tandis que lorsqu’on l’obtient à 100 degrés, il ne renferme que i équivalent d’eau. Ces hydrates ont le môme aspect; mais lorsqu’on les calcine ils donnent des oxydes anhydres différents, d’autant moins colorés qu’ils ont,été formés à une température plus basse.
On obtient un composé ayant pour formule aFe*0^5H0 en ajoutant dusulfato ferrique basique à de la potasse fondue.
Ces divers hydrates perdent une partie de leur eau entre 80 et 100 degrés, en donnant probablement Fe^O^HO; le dernier équivalent s’en va même en présence de l’eau si on le chauffe en tubes scellés, entre 160 et aoo degrés [Senarmont].
D’après Tommasi [Deutsch. Chem. Gesellsch, 1879,199.9 et a336] les divers hydrates perdent leur eau plus ou moins facilement selon leur préparation. Ceux qui proviennent de la précipitation d’un sel ferrique par un alcali sont bruns ; ils perdent leur eau plus facilement en donnant un oxyde anhydre brun, aisément soluble dans les acides; sa densité est .5,ii. Ceux qui proviennent de l’oxydation du protoxyde de fer ou des hydrates ou du carbonate ferreux sont d’une couleur moins foncée, leur nuance est jaune. Ils perdent leur eau plus difficilement et donnent un -oxyde anhydre jaune difficilement soluble dans les acides. (Cela tient peut-être tout simplement à ce que la déshydratation étant plus difficile, la température a été plus haute ce qui rend, comme on le sait, l’oxyde ferrique moins soluble dans les acides.) La densité de ces oxydes jaunes est de 3,95.
Lorsqu’on chauffe doucement un des hydrates ainsi obtenus de façon à faire partir toute l’eau, et si on chauffe ensuite plus fortement, la masse devient incandescente sans changement de poids ; c’est une modification allotropique que le ses-
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quioxyde de fer a éprouvée ; il s’est changé avec dégagement de chaleur en une variété plus inerte ; il ne se dissout en effet que difficilement dans les acides lorsqu’il a subi cette incandescence.
L’acide sulfhydrique décompose l’hydrate de sesquioxyde de fer. Berzelius a indiqué que la réaction se faisait suivant la formule :
Fo20« + 3HS = Fc3S3 + ôHO.
Cotte formule a été contestée et remplacée par la suivante :
FeSQs + 3HS = aFeS -|- 5HO + S.
Brescius (i) a repris cette question et est arrivé au môme résultat que Berzelius.
D’après Kulhmann (a), le sesquioxyde de fer transforme le sulfure de calcium en sulfate de chaux aux dépens de l’oxygène de l’air. C’-est une réaction assez générale que l’oxydation de divers corps aux dépens de l’air en présence du se.squioxyde de fer.
Il résulte des expériences de MM. P. Thénard, Mangon, Kulhmann, etc., que les sels de fer sont un élément puissant d’assimilation des miitières organiques pour les plantes. Au contact des sels de peroxyde de fer, les substances organiques sont oxydées en général et les sels de fer réduits au minimum. Mais par l’action incessante de l’air, ces sels sont de nouveau suroxydés ; ils servent en un mot d’intermédiaires entre l’oxygène de] l’air et les matières organiques.
Ilytlrate luotllflé (3). — Quand on chauffe l’hydrate de sesquioxyde de fer dans de l’eau maintenue îi loo degrés pendant sept à huit heures, on observe les changements suivants ;
1“ De jaune ocreux, la couleur est devenue rouge brique, et se rapproche tou à fait de celle que présente l’oxyde calciné ;
a® Il est à peine attaqué par l’acide nitrique concentré et bouillant. L’acide chlorhydrique concentré ne te dissout qu’à l’aide de l’ébullition ou par une digestion très prolongée. L’acide acétique, l’acide chlorhydrique ou l’acide azotique étendus font disparaître l’hydrate en le dissolvant en apparence ; mais en réalité on ne saurait appeler ce liquide une solution ; on a proposé pour cet état le nom de pseadosolution ;
3“ Mis en contact avec un mélange d’acide acétique et de ferrocyanure de potassium, l’hydrate modifié ne se transforme pas en bleu de Prusse;
4» Chauffé jusqu’au rouge, il ne présente jamais le phénomène d’incandescence et se comporte ainsi comme de l’oxyde dfqà calciné, avec lequel d’ailleurs on pourrait le confondre par son aspect ;
5« La quantité d’eau contenue dans cet oxyde est plus faible que celle qui existe dans l’oxyde non modifié; elle est d’ailleurs variable avec la durée de l’ébullition. Voici à ce sujet quelques nombres indiquant la marche du phénomène.
(1) Dingl. Polyt. J., CXCII, 125.
(2) Comptes rendus, I.II, 1109,
(3) Péun do Saint-oiles. Ann. c/iim. phys. (3), XLVI. p. 51.
sse.
Hydrate non modifld séché dans’le vide.
Nombres théoriques pour Fe®OaflO' i l'S.
Hydrate après ébullition de a ou 3 minutes.
Nombres théoriques pour Fe^OL HO.
Mémo hydrate ehauffé pendant 7 heures.
Même hydrate chauffé pendant ao heures. .......
Même hydrate chauffé pendant 3 jours.
On peut rapprocher de ces observations de Péan de Saint-Gilles la suivante due à Schiff (i) ; de l’hydrate d’oxyde de fer conservé sous l’eau pendant plus de quinze ans avait pris une couleur rouge brique et était devenu difficilement soluble dans Ins acides chlorliydrique, sulfurique et surtout dans l’acide azotique. Séché il présentait tout à fait l’apparence du sesquioxyde anhydre pulvérisé, sans trace de cristallisation. Cet hydrate renfermait Fe^ns-j-HO.
Les faits suivants étudiés par Péan de Saint-Gilles, Scheurer-Kestner, Graham, montrent encore l’existence d’une modification du sesquioxyde de fer ordinaire.
lorsqu’on prépare à froid de l’acétate ferrique par l’hydrate précipité et l’acide ■icétique, on obtient un liquide plus ou moins coloré en rouge vineux. Il présente tous les caractères des sels de fer au maximum. Lorsqu’on élève sa température jusque vers l’ébullition, sa coloration devient tout à coup 4 ou 5 fois plus intense, et il dégage une odeur prononcée d’acide acétique sans produire aucun dépôt; si on chauffe au bain-marie dans des tubes scellés h près de loo degrés une solution d’acétate ferrique, on voit au bout de quelques heures le liquide subir une transformation de plus en plus complète. Sa couleur devient peu à peu d’un rouge plus clair sans diminuer d’intensité ; vu par réflexion il paraît trouble et opaque ; mais par transmission et lorsqu’on l’examine sous un microscope pourvu d’un grossissement de aoo fois en diamètre, il .semble tout à fait limpide et homogène. Au goût il a perdu la saveur métallique des sels de fer et ne présente plus que celle du vinaigre; si la chaleur du bain a été suffisamment prolongée, le ferrocyanurexle potassium ne détermine plus dans la liqueur aucun précipité, et le sulfocyanaté de potasse n’augmente pas l’intensité de sa couleur rouge ; une trace d’acide sulfhydrique ou d’un sel alcalin y détermine le dépôt de tout l’hydrate ferrique coloré en rouge et insoluble û froid dans tous les acides. Cette poudre décantée sur une plaque de porcelaine poreuse, forme, en se desséchant un vernis brun et brillant qui, lorsqu’on l’introduit dans l’eau pure, disparaît promptement en produisant des stries comme un sel qui se disssout ; cette pseudo-solution est limpide par transmission, trouble par réflexion, semblable en un mot à l’acétate modifié. Cette liqueur ne présente pas de saveur sensible bien qu’elle soit très colorée ; elle est seulement rendue un peu acide par l’eau mère qui imprégnait le dépôt. Elle peut être précipitée de nouveau par les acides azotique et chlorhydrique concentrés.
Il) Bépert. cMm. pure. II, 248.
Ces faits découverts par Péan de Saint-Gilles indiquent bien l’existence d’un oxyde différent de l’oxyde précipité par un alcali des sels ferriques. Cet oxyde se produit par le chaufilige à loo degrés soit de l’oxyde ordinaire, soit de l’acétate ferrique. La poudre qui se dépose lorsqu’on précipite l’acétate modifié par un sel quelconque répond très sensiblement à la formule Fe^0=,H0. Lorsque, par suite d’une ébullition prolongée, ce corps contient moins d’eau que celle qui correspond à cette formule (io,i pour loo) le précipité obtenu perd la propriété de donner une pseudosolution avec l’acide acétique.
Graham (i) a obtenu aussi par la dialyse un sesquioxyde de fer soluble en saturant du perchlorure de fer avec de l’oxyde de fer hydraté. Cette dissolution s’accomplit graduellement et avec le secours du temps. La proportion d’oxyde absorbé augmente avec le temps et peut arriver jusqu’à i8 équivalents dans un espace do six mois. Les acides monobasiques seulement peuvent être employés pour cette opération, les acides polybasiques donnant des sous-sels insolubles. La liqueur rouge obtenue comme il vient d’étre dit doit être dialysée ; Graham opéra sur du perchlorure de fer contenant 5 ou 0 équivalents de peroxyde en dissolution ; cette liqueur fut placée dans le dialyseur de manière à recouvrir le diaphragme sous l’épaisseur d’environ la millimètres; bientôt on put vérifier-que l’acide chlorhydrique s’éliminait en n’entraînant qu’une faible proportion de fer. Au bout de huit jours la liqueur d’un rouge foncé contenue dans le dialyseur se composait de 97,fi pour loo de sesquioxyde de fer, et de a,4 pour loo d’acide chlorhydrique. En dix-neuf jours la proportion d’acide était réduite à t.S pour loo, ce qui représente I équivalent d’acide pour .5o,3 de peroxyde de fer.
Les dissolutions ainsi préparées se coagulent sous l’influence d’une trace d’acide sulfurique ou d’un sel.
Quand la dissolution d’un azotate de fer est abandonnée à elle-même pendant un temps assez long, il arrive quelquefois qu’elle se prend en gelée, et paraît se troubler. En étendant d’eau le liquide ainsi modifié, la gelée disparaît, et on obtient une liqueur limpide par transparence et trouble par réflexion, ayant beaucoup d’analogie avec celle de l’acétate ferrique modifié par la chaleur dont on doit la connaissance à M. Péan de Saint-Gilles.
M. Scheurer-Kestener (a) a soumis dans le même but, à l’action de l’eau boudante, l’azotate de fer neutre et les deux azotates basiques solubles dont il avait donné précédemment les propriétés et la préparation. Ces sels ont été renfermés dans des tubes scellés, et plongés dans un bain-marie entretenu à l’ébullition. Au bout de quelques heures la couleur des deux sels basiques s’était considérablement modifiée, du rouge brun elle avait passé au rouge brique ; la dissolution limpide par transparence, paraissait trouble, vue par réflexion. En débouchant les tubes il ne se manifestait aucune odeur d’acide azotique ; mais les sels basiques avaient acquis de nouvelles propriétés. Une goutte d’acide sulfurique ou chlorhydrique ou d’une dissolution de sulfate de soude ou de potasse, y occasionnait un précipité, tandis qu’avant d’être soumis à l’action de la chaleur, ces sels n’étaient précipitables que par les acides azotique, chlorhydrique concentrés, et nullement par le sulfate de soude.
(1) Ann. chim. phys. (3), I.XV. 177.
(î) Ann. chim. phys., LVII, 2.31.
.lOAXNIS. - LK FER ET SES COMPOSÉS. U
Le précipité obtenu par le sulfate de soude, séché sur de la porcelaine dégourdie, et par un courant d'air sec, forme de petites plaques noires insolubles dans les acides concentrés, mais très solubles dans l’eau pure en reproduisant une dissolution trouble par réflexion et limpide par transparence. Cette remarquable dissolution ne donne plus avec les ferrocyjinures et sulfocyanures les réactions caractéristiques des sels de fer, et peut être reprécipitée par les acides et le sulfate de soude en reproduisant de nouveau l’oxyde de fer soluble. Cet oxyde a donné à la calcination des nombres qni se rapprochent beaucoup de ceux de M. Péan de Saint-Giiles.
Ainsi la chaleur exerce sur les deux azotates basiques une action analogue à celle qu’elle produit sur l’acétate ferrique, à cette différence près, que tandis que l’acétate ferrique est décomposé d’une manière complète en oxyde ferrique et acide acétique, les azotates basiques sont décomposés en oxyde et azotate. neutre, ce dernier seul résistant à la décomposition.
FER OLIGISTE
État naturel (i). — Il est le plus ordinairement en cristaux ; il forme en outre des masses lamelleuses désignées sous le nom de spéculaires, et des niasses composées de paillettes qui ont reçu le nom de fer pailleté ou micacé. Le fer oligiste métalloïde est d’un gris d’acier, d’un gris de fer un peu plus clair que le fer oxydulé. Son éclat est métallique. Dans un certain nombre de cristaux, leur surface est irisée et présente alors des couleurs variées assez analogues à celles de la gorge des pigeons. Les lames très minces sont translucides. Sa poussière est rouge. Pour obtenir cette couleur, il faut que la poussière soit très fine. Quand elle est grossière, elle conserve l’éclat métallique ; elle est alors d’un gris de fer. Sa pesanteur spécifique est 5,a4o, sa dureté est 5,.'!. Le fer oligiste raye la chaux phosphatée et est rayé par le quartz. Il admet des clivages difficiles parallèlement aux faces du rhomboèdre primitif dont Tangle est de 86“io'. Quelques variétés en possèdent un très sensible dans le sens de la base du prisme à six faces régulier.
Les trois groupes de formes qui appartiennent au système rhomboédrique existent dans le fer oligiste; toutefois les scalénoèdres sont fort rares et ne sont représentés que par des facettes qui ont en général peu d’étendue. Quand aux deux autres, ils se trouvent quelquefois réunis, mais, le plus ordinairement, les
Pig. 7.— Forme primitive basée. Fig. 8^ Primitif et rhomboèdre. Fig. 9.— Mines d’Altenborg (1) Dufrénoy. Traité de Minéralogie, t. II, p. 568.
prisme.s à six faces existent dans les gisements particuliers. Les cristaux appartenant aux rhomboèdres sont en général assez compliqués.
Les rhomboèdres connus ont pour signes symboliques : a*,a’,a*,a'/®,aV’,a^/^e*,e■',
e‘,e»,eV».
Mnrtito. For oliffiatc octaôilro. — MM. Spix et Martius ont décrit sous ce nom, dans leur voyage au Brésil, des cristaux d’oxyde de fer en octaèdres qui donnent une poussière rouge quand on les écrase, et que l’analyse montre être du peroxyde pur. La surface de ces cristaux est noir de fer, ainsi que leur cassure. Leur pesanteur spécifique est de 4 , 8 -),, Les cristaux du Brésil seraient donc une seconde forme du fer oligiste, et cet oxyde fournirait un nouvel exemple do dimorphisme. D’après Dufrénoy il existe plusieurs gisements où la forme octaédrique de for oligiste est certaine.
Les cristaux de fer oligiste octaèdres du Pérou sont en eristaux très nets. Leur pesanteur spécifique est de 3,80, tandis que celle du fer oligiste est de 5,o. Leur dureté est en outre comparativement très faible. Leur cassure est unie et sans éclat. Ces caractères, si différents de ceux du fer oligiste métalloïde, établissent que le fer octaèdre du Pérou est une épigénie de cristaux de fer sulfuré [Dufrénoy] (i).
FERRITES
On désigne sous ce nom les combinaisons que le sesquioxyde de fer forme avec divers protoxydes. L’oxyde ferroso-ferrique appartient à cette classe. Le pretnier
(1) Dufrénoy. Minéralogie, t. II, p. 578.
ferrite que l’on ait préparé est le ferrite de chaux. La plupart de ces corps sont doués de propriétés magnétiques.
Ferrite rte potn.8fiie. — M. Freray obtient ce composé en chaufTant au rouge î parties d’azotate de potasse et i partie de fer. Ce composé s’obtient d’après Mitscherlich, en calcinant de l’oxalate double de potasse et de sesquioxyde de fer C’est une masse jaune verdâtre ; l’eau décompose cp corps ; aussi ne peut-on le laver, les eaux de lavage entraînant de la potasse. Lorsqu’on met de l’hydrate de sesquioxyde de fer en suspension dans une solution concentrée de potasse, il s’en dissout un peu.
Ferrite rte soiirte. — La préparation de ce composé, ses propriétés et son aspect sont les mêmes que pour le corps précédent.
Ferrite rte oliaii.v (i). — Lorsqu’on dissout dans l’eau une quantité de per- '•hlorure de fer représentant i équivalent de peroxyde de fer, et qu’on y ajoute 4 équivalents de chlorure de calcium, la potasse en excès, versée dans cemélange, y forme un précipité couleur chamois, qui devient d’un blanc parfait au bout de linéiques heures, et se conserve indéfiniment dans cet état, pourvu qu’on ait le soin de te soustraire au contact de l’air. Le précipité formé d’une manière inverse c’est-à-dire en versant dans un excès de potasse le mélange dès sels calcaire et ferrique, présente la môme couleur et devient également blanc au bout do quelque temps. Ce précipité, lavé avec de l’eau bouillie, puis avec de l’eau sucrée, ne lui cède que de la potasse, et l’oxalate d’ammoniaque ne forme qu’un nuage impondérable dans les eaux de lavage ; mais si le précipité, au lieu d’être formé comme il vient d’être dit, est fait en présence d’une proportion de sel calcaire supérieure à 4 équivalents pour i équivalent unique de sel ferrique, l’eau sucrée lui enlève des quantités de chaux très notables. Cette circonstance s’explique par la |combinaison môme du nouvel oxyde double : il est formé do I équivalent de peroxyde de fer et de 4 équivalents de chaux.
On s’explique facilement les phénomènes de coloration et de décoloration que présente ce précipité au moment de sa formation ; une partie, très petite, il est vrai, d'hydrate de sesquioxyde de fer se précipite sans s’unir à la chaux : de là la couleur chamois que présente l’oxyde double, couleur qui disparaît complètement par suite de la combinaison ultérieure et complète des deux bases. Quant à la couleur rouge brique que prend le composé au contact de l’air, elle est due à l’action de l’acide carbonique, qui se porte sur la chaux et met en liberté l’oxyde de fer ; aussi retrouve-t-on, après une exposition suffisante à l’air, la chaux tout entière à l’état de carbonate.
Le ferrite de chaux est une poudre légère, amorphe, d’une blancheur parfaite, bien qu’il contienne 4?. pour loo de peroxyde de fer ; il est insoluble dans l’eau, soit pure, soit sucrée ; bouilli avec de l’eau contenant de l’acide carbonique ou un carbonate soluljle, il se décompose et prend une couleur rouge brique : l’oxyde de fer devient libre et se môle à la chaux transformée en carbonate. Le ferrite de chaux peut bouillir avec de la poLisse caustique sans subir aucune altération, ce qu’on
;l) Peloiize. Ann.
i. phys. (3), xxxm, 0.
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reconnaît facilement à ce qu’il reste parfaitement blanc. Tous les acides, mfime les plus faibles, décomposent le ferrite de chaux en s’unissant à la fois à ces deux éléments basiques.
List (i) a obtenu un composé de chaux et de sesquioxyde de fer répondant à la formule CaOFe^O’ en précipitant du perchlorure de fer par de Teau de chaux ; c’est un corps brun fortement magnétique ; sa composition répond à celle de 'oxyde magnétique proprement dit, tandis que le ferrite de Pelouze est un ferrite basique analogue à certains oxydes ferroso-ferriques plus basiques que l’oxyde magnétique.
On peut obtenir d’après Percy (a), le ferrite de chaux en cristaux assez volumineux, souvent longs d’un pouce, en chauffant ensemble au rouge blanc un mélange de chaux et de sesquioxyde de fer ; par un refroidissement lent la masse cristallise ; densité des cristaux
Ferrite de imryte. — Ce composé a pour formule BaOFeM)^. List l’obtient comme le précédent ; comme lui il est brun et magnétique.
Ferrite île mafirncMle. — Lorsqu’on précipite par de la magnésie suspendue dans de l’eau du perchlorure de fer, en n’ayant soin de n’employer que la quantité équivalente de magnésie, on obtient un précipité brun, très magnétique. Séché en présence do l’acide sulfurique sa formule est HgO, Fe^O'-', /iHO.
Si on précipite par de la potasse un mélange de fi équivalents de chlorure de magnésium et de i équivalent de perchlorure de fer, on obtient un précipité blanc que l’ammoniaque ne décompose pas. Sa formule est P’e*0^ fiMgO-}- 9HO. Sa composition répond à l’oxyde ferroso-ferrique Fe*0®.
M. Deville a obtenu du ferrite de magnésie en faisant passer un courant lent d’acide chlorhydrique sur un mélange de magnésie et de sesquioxyde de fer ; la masse contient de petits cristaux de magnésie et des cristaux noirs, brillants, dont la composition est MgOFe*0®.
Ferrito <lo zinc (3). — Pour obtenir cette combinaison il faut mêler et introduire dans une capsule de platine :
Peroxyde de fer. i5 grammes.
Oxyde de zinc. 3o —
Acide borique fondu. 5o —
Placée dans la partie la plus chaude d’un moufle à boutons, cette capsule y est restée pendant quatre jours consécutifs. La matière retirée du feu présentait encore une complète liquidité; elle s’est solidifiée en une masse noire et opaque. Cette matière, mise en digestion avec l’acide chlorhydrique étendu et froid pendant plusieurs jours, laisse dissoudre beaucoup de borate de zinc ne contenant presque pas de fer. 11 se sépare en môme temps un sable cristallin, qu’on lave avec soin et qu’on dessèche. C’est le ferrite de zinc.
Le ferrite de zinc se présente sous forme de petits cristaux noirs très brillants,
(1) Deutsch. Chem. Gesell., 1878.1512.
(2) Phil. Mag. (4), XLV, 455.
(3) Ebelmon. Ann chim.phys. (3), XXXIII, 47.
dont on reconnaît nettement la forme au microscope. La plupart sont des octaèdres réguliers sans modifications ; quelques-uns présentent de légères troncatures indicatives des faces du cube sur les angles de l’octaèdre. 11 n’est que faiblement attirable au barreau aimanté ; il raye le feldspath, mais avec difficulté. Sa poussière est d’un brun foncé.
Sa densité est égale à 5,i32 à la température de i5 degrés. 11 ne s’attaque pas sensiblement par l’acide chlorhydrique étendu et froid ; mais l’acide chlorhydrique concentré et bouillant le dissout complètement, et la liqueur contient tout le fer à' l’état de peroxyde et l’oxyde de zinc, sans trace d’acide borique. 11 donne au chalumeau, sur le charbon avec la soude, la réaction du zinc. Sa formule est ZnO, FVOL
Perrlte Ue luan^anèse. — Un obtient ce corps en traitant un mélange, fait à équivalents égaux, de protochlorure de manganèse et de perchlorure de fer par de la potasse. On obtient ainsi un précipité brun foncé.
Porrate cle cuIvihî. — Ce composé s’obtient d’une façon analogue ; c’est Un précipité d’un jaune terne, très volumineux ; par la dessication sa couleur devient plus foncée et sa composition correspond à la formule CuO, Fe*0’, 5HO.
Ce composé se trouve dans la nature ; il est connu sous le nom de delafossite.
l'''ranklliiite. — Ce minéral ressemble au fer oxydulé par sa forme qui est •octaèdre régulier; par sa couleur noir de fer et par son éclat métallique; son actionsur l’aiguille aimantée est faible. Sa composition est complexe; c’est une combinaison de protoxyde de fer et de zinc et de sesquioxyde de fer et de manganèse.
ACIDE FERRIQUE
Cet oxyde découvert par M. Fremy a pour composition FeO^; on ne le connaît pas à l’état libre, mais il existe à l’état de combinaison avec les bases et c’est d’après les analyses effectués sur les sels ainsi produits que l’on a donné à l’acide ferrique la formule FeO^. Cette formule donnée par M. Fremy, qui l’avait déterminée en mesurant l’oxygène qui se dégage et le sesquioxyde de fer qui se dépose quand le ferrate de potasse est détruit par la chaleur, a été vérifiée par d’autres auteurs, entre autres Rose et de .Mollins, qui ont déterminé la quantité d’iode mise en liberté par l’action du ferrate de bar3d.e sur l’iodure de potassium. Ces diverses expériences ont toutes conduit à la même formule. Le ferrate le plus important, celui qui sert de point de départ pour la préparation des autres est le ferrate de potasse.
Ferrate de potas^te. — On peut le préparer par plusieurs procédés; les deux procédés suivants sont conseillés par M. Fremy :
1» Par la voie sèche. — On place au milieu de charbons ardents un creuset de Hesse ; on y introduit 5 grammes de limaille de fer pur ; lorsque le fer est rouge,
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on jette dans le creuset lo grammes de salpêtre, préalablement fondu puis pulvérisé; la réaction est instantanée et des plus vives; comme une partie de la masse est projetée, l’expérience doit être faite avec prudence ; on recouvre alors le creuset de son couvercle et on laisse refroidir. On obtient ainsi une masse d'un rouge violacé que l’on détache facilement du creuset et qui contient de fortes quantités de ferrate de potasse. Dans cette expérience le nitre se décompose en présence du fer dans des conditions telles que la potasse ne peut pas réagir sur la silice du creuset; le ferrate do potasse ne se forme pas quand la réaction n’est pas instantanée.
.\vec une proportion plus forte d’azotate de potasse, le creuset se trouve subitement refroidi et le ferrate ne se forme plus ; on ne peut pas d’ailleurs verser le salpêtre fondu sur le fer au rouge à cause de la violence de la réaction.
11 se forme presque toujours du peroxyde de potassium dans ces expériences.
■>," Par la voie humide. — Lorsqu’on fait passer un courant de chlore dans une dissolution de potasse concentrée qui tient en suspension de l’hydrate de peroxyde de fer, on voit le peroxyde de fer entrer en dissolution et ta liqueur prendre l)ientôt une belle teinte d'un rouge pourpré ; lorsque la potasse est en grand excès, il se précipite une poudre noirâtre qui n’est autre chose que du ferrate de potasse devenu insoluble dans l’excès d’alcali. Le ferrate de potasse entraîne toujours, en se précipitant, des quantités considérables de chlorure de potassium ; il faut, pour le purifier, lo faire dissoudi’e dans l’eau et le précipiter de nouveau par de la potasse concentrée.
D’après G. Merz, on fait passer un courant rapide de chlore â travers une solution de 5 parties de potasse dans 8 parties d’eau à laquelle on a ajouté 8 parties de perchlorure de fer à i5 degrés Baumé.
Pour dessécher le ferrate de potasse, il faut le placer sur des plaques de porcelaine dégourdie et non sur du papier.
Le ferrate de potasse prend aussi naissance dans d’autres circonstances ; il s’en forme- lorsqu’on chauffe dans un courant d’air, ou mieux d’oxygène, un mélange de potasse et de sesquioxyde de fer ; la formation du peroxyde de i)otassium paraît jouer un rôle important dans cette réaction. Il s’en forme aussi quand on traite du IJeroxyde de potassium par du sesquioxyde de fer. La même réaction se fait quand on chauffe dans un creuset de fer un mélange de sesquioxyde de fer, de nitre, de potasse; il se produit toujours simultanément du peroxyde de potassium.
D’après Poggendorflf, ce corps se forme aussi lorsqu’on fait passer un courant électrique à travers une solution de potasse renfermée dans un vase en fonte (un vase de fer ou d'acier ne produit pas le même résultat).
Le ferrate de potasse précipité de sa solution par de la potasse en excès est noir ; il est très soluble dans l’eau et il lui communique une belle teinte rouge violacée. La dissolution de ferrate de potasse se décompose spontanément, elle dégage de l’oxygène en laissant précipiter du peroxyde de fer et la potasse devient libre. Cette réaction est instantanée lorsque la liqueur est portée à l’ébullition. Une dissolution de ferrate de potasse paraît se décomposer plus rapidement sous lo récipient d’une machine pneumatique qu’à la pression ordinaire. La présence des corps divisés peut aussi hâter la décomposition du ferrate de potasse ; c’est ainsi qu’une dissolution de
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ferrate de potasse se conserve pendant (|uelque temps sans donner des signes de ‘^'^composition ; mais lorsqu’elle a laissé décomposer de petites quantités de pero.xyde tlo fer, sa décomposition devient très rapide, on ne peut même l’arrêter qu’en décantant la liqueur. Les autres oxydes métalliques, tels que l’oxyde de manganèse, exercent la même influence ; ces réactions rappellent quelques-unes des propriétés de l’eau oxygénée, mais elles ne se font pas avec la môme intensité, car les oxydes niétalliques n’abandonnent jamais leur oxygène. Les métaux, mis en i)résence du .ferrate de potasse, se comportent comme les oxydes et activent sa décojnposition. Les hypochlorites donnent de la stabilité au ferrate de potasse, car un mélange de ferrate de potasse et d’hypochlorite alcalin ne se détruit que très lentement par f ébullition, tandis que le ferrate de potasse pur se décompose instantanément à »oo degrés. Le chlore en excès décompose le ferrate de potasse; il en est de même de l’ammoniaque qui dégage de l’azote et précipite du sesquioxyde de fer.
’l’ous les acides décomposent le ferrate de potasse ; l’acide ferrique éliminé se détruit aussitôt en oxygène et en sesquioxyde de fer qui se dissout lorsque l’acide '^'^t en excès ; la liqueur dans ce cas se décolore complètement. Les acides qui peuvent se suroxyder absorbent l’oxygène qui se trouve à l’état naissant.
La décoloration instantanée du ferrate de potasse, par l’action des acides, est une pi'oiu'iété qui permet de distinguer immédiatement le ferrate de potasse du permaneauate de potasse.
L’acide chlorhydrique décompose le ferrate de potasse, forme du chlorure de fer et dégage du chlore.
Les matières organiques réagissent sur le ferrate de potasse et le décomposent ; dans cette circonstance, les ferrâtes solubles se comportent comme les manganates et les permanganates.
•'"errate de «oude. — Le ferrate de soude ne peut s’obtenir en faisant réagir, dans un creuset de Hesse, du fer sur le nitrate de soude ; ce nitrate parait, dans ce cas, beaucoup plus fixe que le nitrate de potasse ; car dans la réaction du fer sur le nitCate de soude, ce dernier se décompose toujours lentement, et la soude, devenue libre, attaque le creuset.
.M. Fremy, a formé, au contraire, le ferrate de soude avec facilité par voie humide, en faisant passer du chlore dans de la soude concentrée qui tenait en suspension de l’hydrate de peroxyde de fer.
Les phénomènes qui accompagnent la production du fBrrate de potasse se repfét sentent dans la préparation du ferrate de soude ; seulement le ferrate de soude né se i)récipite pas, comme le ferrate de potasse, dans un excès d’alcali.
Ferrate d'ammonlnciiie. — Lé ferrate d’ammoniaque rie parait pas exister*; car* les ferrâtes sont immédiatenlent décomposés sous l’influence de l’ammoniaque, dégagent de l’azote, et laissent précipiter le peroxyde de fer.
Ferrate de baryte. — On prépare ce sel en précipitant du ferrate de potasse par du nitrate de baryte ou do chlorure de barium ; il se forme un précipité d’un beau rouge' pourpré, qui est le ferrate de baryte. Ce sel est insoluble dans l’eau et paraît beaucoup plus fixe que les fei’rates Solubles ; ou peut, eu effet, le faire bouillir
pendant quelque temps dans l’eau sans le décomposer. Les matières organiques exercent peu d’action sur lui ; lorsqu’on le lave sur un filtre,-la matière organique du filtre ne le décompose pas. Les acides énergiques en dégagent l’oxygène et forment des sels de baryte et du sesquioxyde de fer; mais, lorsqu’on traite le ferrate de baryte par l’acide acétique étendu, il se dissout en donnant une dissolution d’un beau rouge. On peut admettre ici que le ferrate de baryte est soluble dans l’acide acétique sans décomposition, ou que l’acide ferrique a été éliminé et que c'est cet acide qui colore la liqueur en rouge ; du reste, cette coloration disparaît sous l’influence de la chaleur, il se produit immédiatement de l’acétate de i)eroxyde de fer, et l’oxygène se dégage. Ainsi l’acide ferrique, combiné avec une base moins énergique que la potasse, pourrait être éliminé par un acide organique et resterait quelque temps sans se décomposer.
Les ferrâtes solubles donnent dans les dissolutions métalliques divers précipités.
SULFURES DE FER
On connaît plusieurs combinaisons du soufre et du fer. Nous allons les étudier successivement en commençant par les composés les plus riches en soufre.
SULFURE OCTO-FERRIQUE {Fe“S).
Ce composé, décrit par Arfvedson (i), se forme lorsqu’on fait passer un courant d’hydrogène sur du sous-sulfate de sesquioxyde, de fer ; il se forme de l’eau, de l’acide sulfureux, et de grandes quantités d’acide sulfhydrique ; on obtient environ 5g,53 pour 100 de sulfure de fer pour loo parties de sel sec.
C’est une poudre d’un gris foncé, d’un éclat métallique terne. Ce composé contient 27 parties de fer pour 2 de soufre, ce qui conduit à la forme Fe*S. Cette composition se trouve vérifiée par la décomposition de ce corps au moyen des acides étendus. On obtient de l’hydrogène qui contient 1/7 d’acide sulfhydrique.
SOUS-SULFURE DE FER (ÉVS
Lorsqu’on fait passer un courant d’hydrogène sur du sulfate de protoxyde de fer chauffé au rouge, on obtient au début de l’acide sulfureux et de l’eau, puis de l’acide sulfhydrique. La réaction peut se faire selon une des deux formules suivantes :
ou
(1) Pogg., 1,72.
aFeOSO’ -f gH = Fe*S -f- HS + 8H0, 4FeüS0» -f i5H = aFeSS -f HS -p SOa + 14 HÜ.
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liaii.s uii cas comme dans l’autre, la proportion de sulfure restant devrait être pour loo. Un trouve qu’elle est en réalité de 46,74, nombre peu différent. Sa composition correspond ti la formule Fe^S. Quand on le chauffe au rouge et •pion y fait passer un courant d’acide sulfhydrique, son poids augmente et il se forme un corps dont la composition correspond à la pyrite magnétique Fe“S*. Iferzeiius avait remarciué ([ue le fer métallique se dissout dans le protosulfure de fer fondu à une température élevée en formant probablement un composé moins sulfuré.
fTaprès Rerthier (i\ lorsqu’on chauffe au rouge, dans un creuset de charbon, O parties de protosulfure de fer avec 5 parties de fer, on obtient par refroidisseaient deu.x couches, dont la plus légère se compose de protosulfure de fer à peina mélangé de grains de fer que l’on voit la plupart du temps à Tœil nu. La partie inférieure est une masse métallique ne contenant que peu de soufre, a,5 pour loo environ.
PROTOSULFURE DE FER ^FeSi.
I.orsqu'on chauffe du fer métallique avec du soufre, non en excès, dans un creuset formé, on peut obtenir du sulfure de fer en le décantant pour le séparer 6e l’excès de fer. La température, assez élevée, ne doit pas dépasser un certain Point pour que le fer ne fonde pas en même temps que le sulfure formé. On doit aussi, dans cette préparation, éviter un excès de soufre qui donnerait naissance à 6e la pyrite magnétique Fe®S*.
On a aussi conseillé d’employer pour cette préparation des fils de fer, ou plus commodément des pointes de Paris que l'on place dans la partie supérieure d’un creuset ; cette partie est séparée du fond par une espèce de grille à trous, qui sépare le fer de l’endroit où l’on met le soufre. Le fond du creuset s'engage à fcavers une espèce de cendrier qui permet de ne chauffer d’abord que la partie supérieure où se trouve le fer. Cette partie étant portée au rouge, on met des charbons autour de la partie inférieure, de façon à vaporiser le soufre ; sa vapeur se combine au fer en formant du protosulfure plus fusible que le fer et qui se sépare ainsi de ce métal ; mais ce procédé ne donne qu’un produit impur contenant toujours un excès de fer.
On peut aussi remplacer le fer par l’oxyde des battitures que l’on chauffe avec du soufre. On peut remplacer le soufre par du bisulfure de fer (pyrite), qui cède au fer une partie de son soufre. Il faut toujours avoir soin dans ces différents procédés d’atteindre une température suffisante pour fondre le protosulfure de fer, sans cela on s’expose à obtenir de la pyrite magnétique.
Le charbon réduit le sulfate de protoxyde de fer et en le chauffant dans un creuset brasciué, on obtient du sulfure de fer.
On peut réduire le bisulfure de fer par un courant d’hydrogène et l’on obtient une masse d’un gris foncé, non altérable à l’aimant ; elle se dissout dans les acides sans dépôt de soufre, et en dégageant de l’acide sulfhydrique pur.
Le sulfure de fer n’est pas décomposé par la chaleur ; on peut le chaufl'er au
(I) Borihicr. .inn. chim.phys., XXII, Î41.
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rouge blanc sans qu’il se dégage de soufre. D’après Wagner (i), le sulfure de fer ne se transforme pas à l’air en sulfate ferreux ou en sous-sulfate ferrique ; il se transforme en soufre et oxyde de fer ; à froid, il ne se forme que des traces d’acide sulfurique. Il ne s’en forme beaucoup qu’à une température plus haute. Lorsqu’on élève la température davantage, le protoxyde de fer s’oxyde aux dépens de l’acide sulfurique, et le gaz acide sulfureux se dégage.
L’acide azotique, au contact du protoxyde de fer, dégage du bioxyde d’azote ; il se forme en même temps du sesquioxyde de fer et de l’acide sulfurique.
Quand on fait passer de la vapeur d’eau sur du sulfure de fer chauffé au rouge, on obtient une masse un peu magnétique et un dégagement abondant d’hydrogène et d’acide sulfhydrique. Au contact de l’eau, le sulfure de fer est transformé d’abord en acide sulfhydrique et protoxyde de fer, puis par une réaction ultérieure, cet oxyde ferreux se transforme en oxyde ferroso-ferrique, mais il reste toujours, même après trois heures, une quantité notable de sulfure non décomposé (a). Le chlore ne décompose pas le sulfure de fer à froid, mais, à une température plus élevée, il se forme du chlorure de soufre et du perchlorure de fer. Quand on chauffe du protosulfure de fer avec du carbonate de soude, il se forme du sulfure de sodium. Avec le protoxyde de plomb en excès’ tout le soufre s’en va à l’état d’acide sulfureux, il se forme du plomb métalli(iuo et une masse fondue de protoxyde de fer. Avec une quantité moindre de litharge, il se forme en môme temps du sulfure de plomb, ün obtient avec la chaux et la baryte le môme résultat, mais la masse produite est moins fusible, et par suite, moins agglomérée.
— Les sulfures alcalins produisent dans les sels de protoxyde de fer un précipité noir volumineux qui est un hydrate de sulfure de fer. Les sulfhydrates donnent un résultat analogue, mais il ya en môme temps dégagement d’acide sulfhydrique. Avec les sels de peroxyde de fer, les sulfures alcalins donnent aussi du protosulfure de fer, mais il y a en môme temps dépôt de soufre. On peut aussi former ce corps autrement, et l’expéi-ience célèbre, connue sous le nom de Volcan de Lemery en est un exemple : quand on fait un mélange de soufre et de limailki de fer et que l’on forme avec de l'eau une pâte que l’on enterre, il se forme du sulfure de fer avec un dégagement de chaleur suffisant pour vaporiser une partie de l’eau. Ce phénomène est en môme temps accompagné d’une oxydation partielle. Il se dissout plus facilement dans les acides étendus que le sulfure anhydre, il se dissout en très petite quantité dans l’eau froide, en quantité un peu plus grande dans l’eau chaude ; la couleur de la solution est d’un vert foncé. La présence d’acide sulfhydrique ou de sulfhydrate d’ammoniaque empêche cette dissolution ; elle empêche aussi le sulfure de s’oxyder. 11 est un peu soluble dans les sulfures alcalins.
Sulfure double de fer et de i>ota««<iiiiiui. — Quand on traite une solution concentrée de ferrate de potasse par de l'hydrogène sulfuré, on obtient une masse noire consistant probablement dans le composé KSFeS®. Cette solution est assez stable à l’air ; mais elle se décompose quand on la chauffe en laissant déposer du sulfure de fer. .
(1) Wagner. Dengl. point. J., CXCII, l:il.
(î) Régnault. Ann. chim. phys., LXII, 379.
PYRITE MAGNÉTIQUE
Ce sulfure de fer se trouve dans la nature et ou ne l’obtient artificiellement <iu’en chauffant la pyrite (bisulfure de fer) dans certaines conditions. Ce nom de pyrite magnétique attribué à ce corps dont la formule est Fe’S* est mauvais en ce sens que sa composition ne répond pas à celle de Toxyde magnétique Fe’0‘. Il existe cependant une pyrite magnétique ayant la composition Fe’SS mais elle est beaucoup plus rare que la pyrite Fe’S*.
Quand on fait passer un courant d’hydrogène sulfuré sec sur de l’oxyde ferrosoferrique chauffé au rouge blanc dans un tube, l’oxyde se convertit d’abord en Pyrite magnétique Fe’S», qui se réduit ensuite à l’état de protosulfure FeS. Le sulfure Fe’S* préparé par la calcination du bisulfure est d’un jaune brun ; il est attirable à l’aimant et quelquefois même magnétique. Quand on le chauffe, il ne perd pas de soufre, mais, dans un courant d’hydrogène, il dégage de l’acide sulfbydrique et se transforme en protosulfure. Les acides le décomposent, de Tacide sulfhydrique se dégage, et il se forme un dépôt de soufre.
Cette pyrite, que l’on peut envisager comme une combinaison des deux sulfures SFeSjFe^S®, n’est pas la .seule que l’on connaisse parmi les composés ferrosoferriques. Stromeyer a décrit un composé ayant pour formule Fe“S‘. D’après Hammelsberg, on peut obtenir le composé Fe“S“, en projetant du soufre sur du fer incandescent. La masse que l’on obtient ainsi est poreuse ; ra densité est 5,067.
Pyrite magni tique (i). — Ce minéral est de couleur bronze mélangé de r.iuge ; son état métallique peu prononcé passe à l’éclat métalloïde 11 forme des masses grossièrement lamelleu.ses, quelquefois grenues. Leur cassure, ordinairement inégale, a, dans la plupart des échantillons, une tendance à être lamelleuse. Sa dureté, beaucoup moindre que celle des pyrites jaunes et de pyrites blanches, est représentée par 4* Sa pesanteur spécifique varie de 4,6.’5 à 4,66; le fer sulfuré magnétique agit faiblement sur l’aiguille aimantée.
Le fer sulfuré magnétique cristallise sous la forme d’un prisme hexaèdre régulier dans lequel un des côtés de la base est îi peu près égal à la hauteur. Les cristaux présentent des clivages parallèles aux 6 faces de prisme et un dans le sens de la base ; ce dernier est surtout marqué, c’est celui qui donne aux masses leur structure lamelleuse. Ces cristaux sont rares. La figure a5 représente l’un de ces cristaux.
SESQUISULFURE DE FER (Fe^S^).
Un obtient ce composé en chauffant au rouge sombre un mélange de soufre et do protosulfure. On peut aussi le préparer en faisant passer un courant d’acide
(1) Dufrénoy. Minéralogie, l. II, p. 553.
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sulfhydrique sur du sesquioxyde de fer chauffé vers mo degrés, ou dessèche ensuite le corps dans le vide ; c’est une masse jaunâtre présentan tantôt une. nuance verdâtre et tantôt grise. D'après Proust, il est magnétique ; il l’est d'après Bcrzelius.
Phipsou a indiqué la préparation de l’hydrate Eo^S'', ô/;>. 110 ; on l’obtient en précipitant une dissolution de perchlorure de fer contenant un corps oxydant tel que du chlore ou un hypochlorite par du sulfhydrate d’ammoniaque. C’est un précipité vert devenant noir «après le lavage. Si, après l’avoir séché, on le mélange à une poudre blanche, la couleur verte peut être perçue de nouveau ; le sesquisulfure est soluble dans l’ammoniaiiue concentrée, et il se précipite quand on l’étend d’e<au [Chem:, News. XXX, lôg).
Ce corps, une fois séché, reste inaltéré à l’air. Si on le chauffe, il passe à l’état de pyrite magnétique. A l’état humide, il ne tarde pas à se transformer en un mélange de soufre et de sesquioxyde de fer.
Les acides étendus le décomposent ; il se dégage de l’hydrogène sulfuré, il se forme un sel ferreux et il se dépose du bisulfure d’hydrogène.
Si l’on fait un mélange de sesquioxyde de fer avec un léger excès de soufre et qu’on le calcine rapidement, on obtient un composé qui contient toujours de l’oxygène, mais en proportions variables. Ces corps sont légèrement magnétiques.
D’après Rammelsberg, on obtient le composé Fe^0^,5Fe^S’, en faisant passer de 'acide sulfhydrique sur de l’oxyde ferrique chauffé au-dessus de loo degrés, mais au-dessous du rouge.
Le sesquisulfure de fer parait d’ailleurs se combiner avec d’autres corps : avec le protosulfure do fer pour former diverses combinaisons analogues aux o.xydes forroso-ferriques ; il s’associe également au sulfure do cuivre pour former la pyrite cuivreuse CuSFe^S^ Il forme aussi avec ce corps la combimaison SCuSFe^S-'. On connaît aussi la combinaison de sesquisulfure de fer et de sulfure de potassium que l’on appelle quelquefois sulfoferrite de potasse. 11 s’obtient quand on chauffe un mélange de i partie de fer avec (i jjarties de carbonate de potasse et (i parties de soufre ; il se forme du sulfure de potassium, de l’hyposulfite de potasse et du sulfoferrite de potassium ; au moyen d’un lavage à l’eau, on se débarrasse des deux premiers sels et l’on obtient le sulfoferrite à l’état d’aiguilles brillantes, rouges, longues et flexibles.
11 s’altère à l’air ; lorsqu’on le chauffe, il se dégage de l’acide sulfureux ; en même temps il se forme du sesquioxyde de fer et du sulfate de potasse. Quand on le chauffe, dans de l’hydrogène, il perd une partie de son soufre en se transformant dans le composé KFe^S-'.
BISULFURE DE FER (FeS^).
Ce corps, qui existe très abondamment dans la nature, peut se préparer par l’action de l’hydrogène sulfuré sur le sesquioxyde de fer, anhydre ou non, sur l’oxyde magnétique ou le carbonate ferreux, lorsqu’on opère à une température comprise entre loo degrés et le rouge sombre ; au-dessous de loo degrés, on obtient princi-
paiement du sesquisulfure de fer, et au-dessus du rouge, on peut obtenir du sul-. fure magnétique, puisque le bisulfure perd du soufre assez facilement et que le Sulfure PVS* est le composé le plus stable de cette série. On observe même dans la préparation, que, au début de l’expérience, la température s’élève assez par suite de la chaleur dégagée dans la réaction pour qu’il ne se forme qu’un sulfure moins sulfuré que la pyrite ordinaire ; la température baissant, le corps produit s enrichit en soufre et il se dégage de l’hydrogène et de la vapeur d’eau.
Le bisulfure ainsi produit conserve non seulement la forme extérieure des cristaux du sel ferreux employé, mais encore l’éclat particulier de leur face et uussi les mômes plans de clivage.
Il est évident, d’après les phases mêmes de cette préparation, qu’un sulfure de fer d’un degré quelconque de sulfuration peut de cette façon être transformé en sesquisulfure de fer, en le chauffant dans un courant d’acide sulfhydrique.
Oivers procédés dans lesquels on chauffe à la fois du protosulfure et du soufre tiennent aussi du bisulfure de fer ; si le mélange est additionné de chlorhydrate tl ammoniaque, on obtient môme le bisulfure cristallisé sous forme d’octaèdres ou <le cubes.
Le bisulfure de for, lorsqu’on le chauffe en vase clos, perd une partie de son soufre en se transformant soit en pyrite magnétique Fe’S*, soit en protosulfure, si l’on opère à une température plus élevée. Un courant de gaz inerte facilite cette transformation. Chauffé à l’air, le bisulfure de fer dégage de l’acide sulfureux, du sulfate de protoxyde de fer, ou bien un sulfate basiciue de sesquioxyde <le fer, si la température est suffisante pour décomposer le sulfate ferreux.
Quand on le chauffe dans un courant d’hydrogène phosphoré à une température 'nférieure à celle où le bisulfure perd du soufre spontanément, il se forme du Phosphure de fer avec dégagcmc.it de soufre et d’acide sulfhydrique.
Les acides étendus se décomposent par le bisulfure de fer, mais il se dissout dans l’acide azotique et dans l’eau régale. Pour enlever à la pyrite tout son soufre, d faut la chauffer avec 5o fois son poids d’oxyde de plomb. Avec une quantité ■Poindre, on obtient divers résultats consignés dans le tableau suivant :
QUANTITÉS DE PYRITE
P^OMU «.S EN UPEKTi.
Petite quantité
ao’
jo
Klat naturel. — On trouve dans la nature deux combinaisons de soufre et de for; le bisulfure et le sulfure Fe^S* désigné sous le nom de pyrite magnétique.
La première combinaison affecte deux systèmes cristallins, et offre un exemple Remarquable de dimorphisme. Les caractères extérieurs des cristaux appartenant ■■ chacun de ces systèmes lu’ésenteut, eu outre, (luelques did'é.rences. en sorte que,
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malgré l’idontitô de composition, l(\s minéralogistes admettent deux espèces de sulfure. La première est désignée sous les noms de fer sulfuré, fer sulfuré jaune et de pyrite martiale, tandis que la seconde est appelée fer sulfuré blanc, sa couleur jaune étant beaucoup plus claire (pu! celle de la première espèce.
Fer siiiriiré Juune. — Fyrlte Jniiiie. — Ce minéral est d’un jaune d’or, son éclat métallique ; les faces de ses cristaux sont très éclatantes, l’action de l’air ne les ternit pas. La dureté de la pyrite est considérable, elle fait feu au briquet; elle raye le feldspath, mais elle est rayée par le quartz; elle donne par le choc dn briquet une odeur sulfureuse. Sa ijoussière est d’un vert noirAtre. Sa pesanteur spécifique est de .5.
Ce minéral presque toujours cristallisé, ,se trouve cependant en concrétions, et, dans quelques circonstances, il remplace des corps organisés. Sa belle couleur jaune et son éclat le font toujours reconnaître.
La forme primitive du fer sulfuré jaune est le cube; c’est également la forme sous laquelle il se trouve le plus habituellement. Ses cristaux présentent de nombreuses modifications, et ce minéral fournit un des meilleurs exemples pour l’étude du système cubique.
Les modifications que l’on connaît dans le fer sulfuré sont : sur les angles, l’octaèdre régulier a', et deux trapézoèdres a* et a^. Le premier est beaucoup plus fréquent que le second ; l’octaèdre est rarement complet, mais souvent on en aperçoit les facettes triangulaires sur les angles du cube.
Sur les arêtes, le dodécaèdre rhomboïdal b' ; ce solide est très rarement complet, il est môme rare à l’état de combinaison ; cependant on connaît des cristaux du Dauphiné qui sont formés de l’octaèdre régulier a‘ et de ce dodécaèdre ; il existe ensuite 6 dodécaèdres pentagonaux b®, b», bL b*'*, b* ^ b*'*. Ces solides devraient avoir ->4 faces, mais la de ces faces manquent toujours ; parmi ces e dodécaèdres pentagonaux, un seul, celui dont le signe est b*, existe avec une grande fréquence; c’est après le cube, le cristal, qui se représente le jjIus souvent. Dans certaines circonstances, il est complet, mais le plus ordinairement il est associé au cube, et donne la forme désignée par Haüy sous le nom de cubo-dodécaèdre. La plupart des autres dodécaèdres pentagonaux sont très rares.
Le dodécaèdre b^ et l’octaèdre régulier s’associent ensemble et donnent lieu à une troisième forme que l’on désigne sous le nom d’icosaèdre, qui se compose de 8 triangles équilatéraux a’^, appartenant à l’octaèdre, et de triangles isocèles b^; les faces ont ordinairement des dimensions à peu près égales, mais dans quelques cas, celle du dodécaèdre ne sont ([u’indiquées, et le cristal présente alors l’apparence de l’octaèdre régulier, portant un biseau sur chacun de ses angles.
Les modifications intermédiaires sont au nombre de 3 ; elles sont données par les lois suivantes i (b* b''^ b''^); p = (bi'a b''* b‘«); i" = (b* b*'^ b*'*). Les solides à /(8 faces qui en résultent manquent, comme les trapézoèdres, de la moitié de leurs faces, et chacun d’eux ne forme que des pointements triples sur les angles du cube ; les facettes qui correspondent aux modifications intermédiaires sont plus fréquentes que celles données par les dodécaèdres pentagonaux bL b*, b*'^ b''“ et b^'^. Un grand nombre de cristaux provenant de la Corse et du Piémont en Qffrent (Jes ej^emples,
Malgré le nomljre des facettes dont les cristaux de fer sulfuré sont quelquefois surchargés, presque toujours le cube donne la forme générale.
Fig. 20. — Culjo-dodécaèdro.
Fig. 21. — .Mine do Cumberland.
•'Vr Mulfui'é Itiniic. — Cette seconde espèce est d'un blanc jaunâtre, ou d’un jaune verdâtre livide, avec un éclat métallique. Elle forme, comme la première, des cristaux et des concrétions; mais elle existe fréquemment, en outre, en boules à cassure radiée. La surface de ces boules est hérissée de tous côtés de pointes '|Ui sont des extrémités de cristaux.
Le fer sulfuré blanc raye le feldspath et est rayé par le quartz ; sa cassure est inégale et granulaire. Sa pesanteur spécifique varie de 4,7 à 4!847- Sa forme primitive est un prisme droit rhomboïdal de io6“a', dans lequel le rapport d’un côté de la base à la hauteur est à peu près celui des nombres 30 et 19.
Angles prinoipanx du for sulfuré blanc.
P sur M= 90»
P sur 0* = i6i«i4' P sur e2 = 160® 1*'’ P sur e3=i3oo P sur a' = ia2»ri(/ bi/2 sur bi/2 = 115052' 0* sur 0* = 147“ jS'
M sur M = io6ooa'
M sur b = 158042 '
a' sur al = ii4“2o'
a* sur al = 110048'
e» sur ei = 98014-
PERSULFURE DE FER (FeS»).
Ce composé n’a pas été obtenu à l’état libre ; on le connaît à l’état de combinaison avec le sulfure de potassium ; ce composé s’obtient en faisant passer un courant d’hydrogène sulfuré dans une solution de ferrate de potasse ; si l’on cherche ensuite à isoler le persulfure de fer, il se décompose en sesquisulfure et soufre libre.
SÉLÉNIURE OE FER
Quand on fait passer des vapeurs de sélénium sur des fils de fer portés au rouge, les deux corps se combinent avec un grand dégagement de chaleur et de lumière. Le (îomposé ainsi formé est d’un gris jaunâtre, son éclat est métallique. 11 est dur; il n’est fusible qu'à la flamme du chalumeau, mais alors il s’oxyde et paraît former un sous-oxyde de sélénium et un sélénite de protoxyde de fer. Les acides étendus le dissolvent en dégageant de l’hydrogène sélénié.
Il paraît exister deux combinaisons différentes de fer et de sélénium, car si l'on pulvérise le composé dont nous venons de parler et qu’on le chauffe avec du sélénium, une nouvelle combinaison semble avoir lieu; il se forme une poudre brune, insoluble dans l’acide chlorhydrique, et se décomposant à une température plus élevée en mettant en liberté une partie de son sélénium [Berzolius].
Little (i) qui a repris l’étude de ce composé a obtenu, en suivant le même procédé, mais en chauffant sous une couche de borax, un composé brun jaunâtre.
chirn. pharm-, CXII
se laksant facilement pulvériser, dont la composition répondait à la formule Fe^Se^. Sa densité était G,38. *
TELLURURE DE FER
Ce composé s’obtient, d'après Berzelius, lorsque l'on réduit le tellurite ferreux par un courant de ^az hydrogène; il se dégage en même temps de l’hydrogène tellure.
NITROSULFURES DE FER
Ces sels, découverts par .M. L. Roussin, constituent un groupe à part très remarquable, et dans lequel la présence du fer n’est pas révélée par les réactifs ordiuaires de ce métal, comme cela a lieu du reste pour les ferrocyanures. Dans ces corps, le fer, le soufre et le bioxyde d’azote sont réunis d'une façon étroite et la wiolôcule ainsi formée jouit de propriétés remarquables.
La nature de ces combinaisons est encore discutée, et il est difficile, dans l’état actuel de nos connaissances, de pouvoir se prononcer sur la formule la plus probable des divers corps de cette série. Les recherches de Porczinsky, de Rosen- *^crg, de Demel, de Pawel, ont montré toute la difficulté de la question. Avec des procédés de préparation souvent très peu différents, ils obtiennent des corps dont la composition varie beaucoup d’un auteur à l’autre, et bien que l’analyse de ces corps soit difficile, il est peu probable, d’après les différences que l’on y trouve, qu’elles tiennent seulement à cette cause d’erreur ; il est plus probable que l’on a affaire à des corps différents, obtenus par des procédés à peu près pareils, mais Variant d’un auteur à l’autre soit par la proportion relative des réactifs (sulfure, azotite, sel de fer), soit par la concentration.
Nous allons prendre pour base, dans la description de ces composés, le mémoire de M. Roussin (i), en y faisant d'importants emprunts et en notant au passage les divergences qui existent entre lui et les autres auteurs.
L’expérience fondamentale est la suivante : si l’on mêle deux dissolutions, l'une de sulfhydrate d’ammoniaque et l’autre d’azotite de potasse, et que dans cette liqueur mixte on vienne à verser goutte à goutte et en agitant sans cesse une solution de Perchlorure ou de persulfate de fer, on remarque qu’en portant le mélange à la température de l’ébullition, presque tout le volumineux précipité noirâtre entre en dissolution. Si, après une ébullition de quelques minutes, on vient à filtrer la solution, le liquide qui passe et qui est d’une couleur très foncée laisse déposer, par refroidissement, une grande quantité de cristaux noirs tantôt arénacés tantôt •liguillés. La liqueur surnageante ne conserve plus qu’une légère teinte jaunâtre. Il reste sur le filtre un dépôt de soufre assez considérable. Si l’on remplace le sel ferrique par du sulfate ferreux, la réaction s’opère également bien et paraît tout aussi nette. Dans ce cas il n’y a pas dépôt de soufre et si l’on a employé un léger excès de sulfure alcalin presque tout le précipité se dissout.
i.phys. (3), i.ii, 2.S5.
Porczinsky prépare le^méme corps en ajoutant du siilfhydrate d’ammoniaque à une solution de sulfate de protoxyde de fer saturée de bioxyde d’azote ; d chauffe en.suite h. loo degrés, il filtre et évapore la liqueur filtrée.
Demel prépare ce corps en ajoutant 40 centimètres cubes d’une solution de sulfhydrate d’ammoniaque à •10 grammes d’azotite de potasse dissous dans 3oo centimètres cubes d’eau bouillante ; on continue l’ébullition pendant quelques minutes, puis on y verse 33 grammes de sulfate de protoxyde de fer dissous dans ‘ioo centimètres cubes d’eau; il se forme d’abord un précipité noir, mais après environ dix minutes d’ébullition, d s’est redissous et la liqueur laisse abandonner par refroidissement les cristaux noirs de nitrosulfure ; mais Demel comme nous le verrons plus loin, les considère comme une amide nitrée.
l’avel prépare ce corps en versant 40 grammes de sulfure de sodium, dissous dans 3oo centimètres cubes d’eau, dans une solution bouillante de 40 grammes d’azotite de potasse dissous dans 600 centimètres cubes d’eau ; on ajoute ensuite 70 grammes de sulfate ferreux dissous dans 3oo centimètres cubes d’eau. On chauffe entre 70 ou 80 degrés pendant une demi-heure, puis on filtre et on laisse refroidir.
Les cristaux qui se déposent par un refroidissement lent de la liqueur bouillante acquièrent quelquefois i ou 3 centimètres de longueur. Généralement ils sont fort nets, admirablement isolés, se détachant du vase et se lavant avec la plus grande facilité. La forme de ces cristaux est le prisme oblique à base rhombe. Ils sont extrêmement lourds, et quoique très ténus dans bien des circonstances, ils gagnent avec rapidité le fond du vase où l’on peut les agiter avec de l’eau. Ils sont solubles dans ce véhicule beaucoup plus à chaud qu’à froid. L’eau bouillante en dissout environ la moitié de son poids, et par le refroidissement laisse déposer la majeure partie à l’état cristallin. Ils sont extrêmement solubles dans l’alcool, l’esprit de bois, l’acide acétique cristellisable, dans l’ahîool amylique, légèrement dans l’huile de naphte et l’essence de térébenthine. Ils sont solubles en toute proportion dans l’éther ordinaire, et cette dissolution est accompagnée de circonstances vraiment curieuses. Si l’on vient à déposer deux verres de montre à quelque distance l’un de l’autre, que dans l’un on mette quelques cristaux et (luelques gouttes d’éther dans le second, puis qu’on recouvre le tout d’une petite cloche, presque immédiatement les cristaux sont liquéfiés. Une exposition de quelques secondes au contact de l’air suffit pour volatiliser l’éther, et les cristaux re])arais.sent, tapissant l’intérieur du verre de longues et belles aiguilles. L’expérience peut être répétée d’une façon encore plus .simple. On verse dans un verre de montre quelques centigrammes de cristaux, puis on incline au-dessus de ce verre un flacon d’éther en vidange, c’e.st-à-dire contenant une atmosphère saturée de vapeurs d’éther. Presque subitement chaque cristal se résout en une goutte noire liquide. L’éther se conduit vis-à-vis de ce corps, comme l’air saturé de vapeur d’eau vis-à-vis de cristaux de chlorure de calcium ou de carbonate de potasse. Seulement avec l’éther la réaction est instantanée, Si véritablement il était nécessaire de créer un mot pour caractériser ce phénomène, ces cristaux pourraient être dits éthérométriques, de même que, par rapport à la vapeur d’eau, plusieurs corps sont dits hygrométriques. Ces cristaux sont absolument insolubles dans le sulfure de carbone et le chloroforme. Cette propriété permet de reconnaître avec la plus grande
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facilité si le chloroforme renferme de l’éther ou de l’alcool. Quelques parcelles do cristaux agitées dans un tube avec du chloroforme pur retombent au fond, et laissent au chloroforme toute sa limpidité. Un millième d’alcool ou d’éther suffit pour que la dissolution commence et colore le liquide avec intensité.
Ces cristaux, en effet, sont d’une teinte extrêmement foncée avec un reflet •métallique brillant. Ils ressemblent beaucoup à l’iode en petits cristaux. Leur pouvoir colorant est si considérable que 5 centigrammes dissous dans i litre d’eau distillée suffisent pour communiquer au liquide une teinte d’eau-de-vie ordinaire. La saveur de ce corps est légèrement styptique et atramentaire. C’est la première ••npression. Cette impression dure peu, elle est suivie immédiatement d’une amertume persistante. 5 décigrammes de cette substance administrés à un lapin l’ont fendu fort malade pendant plusieurs jours, mais ne l’ont pas tué.
Ce corps est inaltérable à l’air et se conserve parfaitement si les liqueurs d’où il a’est déposé ont conservé une réaction alcaline. Une bandelette de papier imprégnée d’ammoniaque et introduite dans le flacon suffit du reste pour le préserver de toute altération. Si ce corps était acide, il pourrait se décomposer à la longue, le flacon se remplirait insensiblement de vapeurs rutilantes provenant du bioxyde d’azote que ce corps renferme.
A la température de -}- loo degrés, ce corps ne s’altère pas. Il ne se décompose (|u’à une température que le temps n’a pas permis de déterminer avec Pi’écision, mais (pii se trouve comprise entre -j- ii.') et -f- i4o degrés. Vers + n5 degrés, la cornue se remplit de vapeurs rutilantes qui augmentent jusqu’à + lôo degrés. Vers cette température, il se forme un sublimé blanc vers la voûte ot le col de la cornue, l’allonge et le récipient se tapissent de cristaux prismatiques, quelquefois très volumineux. Les vapeurs rutilantes n’apparaissent qu’au commencement de l’opération ; bientôt elles disparaissent et si, à la fin de la distil- Lation, l’on vient à briser l’appareil, on ne peri^oit ([u’une forte odeur ammoniacale. Le sublimé blanc cristallin qui tapisse le col de la cornue est composé presque exclusivement de soufre et de sulfite d’ammoniaque. Les cristaux prismatiques de l’allonge et du récipient sont des cristaux d'azotate d’ammoniaque imprégnés d’acide azotique. Dans quelques cas il se produit du sulfate d’ammoniaque, dans d’autres il ne se produit que du sulfite. On a même vu une fois se produire des cristaux d’acide azotosulfurique. La composition de ce corps explique suffisam- Went tous ces résultats. Un mélange de bioxyde d’azote, d’oxygène, d’hydrogène sulfuré et d’acide sulfureux peut, suivant la température et la disposition des vases, donner tous ces produits. Si au lieu de chauffer la matière au bain d’huile et progressivement on la chauffe sans ménagement, il se produit une déflagration, et la •Ratière est quelquefois projetée hors du tube. Elle brûle avec incandescence et dégagement de fumées blanches qui rappellent l’odeur de la poudre. Le résidu est toujours composé de soufre et de fer. La meilleure méthode, du reste, pour étudier les produits de décomposition, consiste à mélanger la substance de pierre ponce en petits morceaux et à chauffer la cornue au bain d’huile. La décomposition marche alors avec la plus grande régularité.
Les acides sulfurique, chlorhydrique, azotique concentrés attaquent vivement cette substance soit à la température ordinaire, soit par une légère élévation de température. Les acides tartrique, oxalique, acétique, i)arai.ssent sans action.
L’ammoniaque liquide précipite cette substance de sa solution d’une façon à peu près complète. Par la volatilisation de l’ammoniaque le corps reprend sa solubilité dans l’eau.
La potasse caustique en solution i)roduit le même effet à froid.
La soude caustique ne le produit (pie bien plus lentement.
Le chlore et l’iode décomposent cette substance ; il se dégage du bioxyde d’azote, du chlorure ou de l’iodure de fer et un dépôt de soufre.
Le permanganate de potasse, l’oxyde puce de plomb, le bioxyde de mercure, décomposent immédiatement les solutions de ce composé. Avec le permanganate, il se précipite du sesquioxyde de manganèse ; avec l’oxyde puce, il se forme de l’azotate de plomb ainsi que du sulfure de fer ; avec l’oxyde de mercure, il se dégage du bioxyde d’azote.
Le sulfhydrate d’ammoniaque, l’hydrogène sulfuré, les prussiates jaune et rouge, l’acide tanique n’ont aucune action sur ce corps. La molécule du fer y est absolument latente. A moins de briser sans retour l’édifice du composé, il est impossible d’en constater la présence.
Nous ne mentionnerons pas ici toutes les réactions diverses de ce corps avec les sels métalliques. Nous signalerons seulement les suivantes ;
Avec le chlorure d’or, dégagement d’AzO* et précipité d’or métalliiiue.
Avec l’azotate d’argent, précipité noir de sulfure d’argent et de sulfure de fer, dégagement de AzO'L
Avec le bichlorure de mercure, précipité noir et dégagement de AzO^.
Avec le sulfate de cuivre même réaction.
Avec le protosulfato de fer pas d’action.
Avec le perchlorure de fer, précipité noir et dégagement de AzO*.
Avec l’azotate de plomb, précipitation au bout de quelque temps de prismes obliques, rhomboïdaux, peu solubles dans l’eau, solubles dans l’alcool, déliquescents avec la vapeur d’éther. Ces cristaux contiennent du soufre, du plomb et du bioxyde d’azote. Ils sont remarquables par la netteté de leurs formes et porrent souvent des troncatures h leurs angles opposés.
La réaction suivante est surtout remarquable et caractéristique. Elle ouvre la voie à de nouveaux corps dérivés. Si l’on met ces cristaux en contact avec une solution concentrée de potasse ou de soude caustique, on n’observe à froid aucune réaction. La matière ne dégage aucune odeur et demeure insoluble au fond du ballon. Vient-on à élever la température, un vif dégagement d’ammoniaque s’opère vers -|- loo degrés, et il se dépose une poudre rouge cristalline très pesante. L’analyse de cette poudre donne la formule Fe^O^ Hü.
C’est du sesquioxyde de fer hydraté, mais se présentant ici dans un grand état do pureté et parfaitement défini. La liqueur après filtration reste toujours fortement colorée; sa coloration a seulement légèrement viré au jaune. .Mise à évaporer au bain-marie, elle laisse bientôt déposer de gros cristaux noirs déiiosés en irémies.
Si l’on purifie par plusieurs dissolutions dans l’éther et l’eau distillée les cristaux obtenus par l’action de sels de fer sur l’azotate de potasse et le sulfure d’ammonium, on finit par les avoir dans un état de pureté nécessaire à l’analyse.
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Ces cristaux ont été desséchés à -p (io degrés dans un courant d’air sec, et au l'üut d'une demi-heure ne perdaient plus de leur poids. Ils contiennent du fer, du >*oufre, du bioxyde d’azote et de l’hydrogène. Le fer a été dosé à l’état de sesquioxyde calciné et a toujours fourni des résultats concordants. Le soufre de cette substance, transformé en sulfate de potasse par sa déflagration ménagée avec un UT'dange d’azotate de potasse et de carbonate de soude purs, a pu être facilement dosé à l’état de. sulfate barytique. L’ébullition prolongée de la matière avec un excès d’eau régale ne suffit pas pour transformer tout le soufre en acide sulfurique.
Cn a profité de la facile décomposition de ce corps au moyen de sulfate de cuivre, uu d'iode, pour doser le bioxyde d’azote. A cet effet, un poids connu do la matière était introduit dans un liallon contenant quelques cristaux d’iode ou de sulfate de cuivre et rempli d’eau distillée, bouillie. Le tube à dégagement a été également rempli d’eau bouillie, et le gaz qui se dégageait se rendait sous une éprouvette graduée placée sur le mercure. Cette réaction ne commence qu’à une température de + 3o ou /)o degrés, et ne se produit point tumultueusement, condifion éminemment favorable. Les corrections de pression et de température ont été '’igoureusement faites. Le gaz était du bioxyde d’azote pur, car il était absorbé complètement par une dissolution de permanganate de potasse ou de sulfate ferreux. L’hydrogène n’a été dosé directement que dans deux expériences. La matière a été Lri'dée avec de Toxyde de cuivre dans un tube en verre entouré de clinquant. On a procédé comme pour une analyse organique en prenant la précaution de remplir le dernier tiers du tube de cuivre gratté, destiné à décomposer les vapeurs nitreuses et les produits sulfurés.
L’analyse a donné pour ce corps la formule brute Fe“S“ H(.4zo®)’.
NOMIIHCS TROUVAS.
Fer.
Bioxyde d'azote.
Hydrogène.
-M. Houssin (i) propose pour ce corps la formule rationnelle suivante :
FeiS^AzOa + KoS,A7.02 -p HS.
Elle correspond à celle de Toxyde magnétique hydraté et à celle du bleu de •‘russe.
U’après l’orczinsky la formule de ce corps serait :
Fc3S*,aAz0^2H0.
Elle serait, d’après Rosenberg :
Fe«S',5AzOi,4HO.
(1 ) Am«. chnn.phys.,t. LU., p. !93.
et d’après l'avvel ;
ENCYCLOPÉDIE CIILMIQUE.
Fe’S6,6Az02,H.
D’après Demel, qui a étudié la combinaison ammoniacale de ce corps, ce serait une amide nitrée, et sa constitution serait représentée par la formule'
Fc
Fe<
AzOi
S — AzH^ S — AzHS AzO^
On a vu que par une ébullition de quekiues minutes du binitrosulfure de fer avec la soude caustique, il se dégage de l’ammoniaque en abondance et qu’il se dépose du sesquioxyde cristallisé. L’ammoniaque provient sans doute de l’action réciproque du bioxyde d’azote et de l’acide sulfhydrique. La liqueur filtrée laisse, au bout de quelque temps, déposer de gros cristaux noirs i)arfaitement nets, disposés en trémies. Ils paraissent appartenir au premier .système cristallin. Ces cristaux •ont une saveur extrêmement amère, sont fort solubles dans l’eau, très solubles dans l’alcool, mais absolument insolubles dans l’étlier. Ils se décomposent vers -)- no degrés en donnant à peu près les mêmes produits que le binitrosulfure de fer, c’està-dire du sulfure de fer pour résidu, un dégagement d’acide sulfureux et du Inoxydc d’azote. Il reste du sulfate et du sulfure alcalins mêlés au sulfure de fer.
La potasse et l’ammoniaque précipitent de la solution de ce corps des cristaux parfaitement définis.
La soudfî caustique n’y opère aucun changement, et cela se comprend puisque le nouveau sel est à base de soude.
L'iode, le chlore et le bioxyde de mercure le décomposent comme le binitrosulfure de fer avec dégagement de bioxyde d’azote.
L’azotate de plomb donne, avec ce nouveau sel, un précipité rougeâtre soluble dans la potasse. La liqueur reste légèrement colorée.
Le bichlorure de mercure et le sulfate de cuivre y occasionnent un précipité noir, avec dégagement de bioxyde d’azote.
Le sulfate de zinc donne un précipité brun ne se décomposant pas à l’ébullition. Ce précipité renferme du zinc, du fer, du soufre et du bioxyde d’azote.
Le perchlorure de fer donne également un précipité noir (pii ne se décompose lias à la température de l’ébullition.
Le sulfliydrate d’ammoniaque, le tanin, le prussiate jaune n’y occasionnent aucun trouble.
Le prussiate rouge détruit ce corps ; il se fait un vif dégagement de bioxyde d’azote, et il se produit du bleu de Prusse.
Mais la réaction la plus curieuse de ce corps est celle qu’il manifeste en présence • des acides.
Tous les acides précipitent d’une solution de ce composé un corps rougeâtre floconneux, qui se dépose et se lave avec facilité. Si l’on a employé Tacide sulfurique, la liqueur surnageante ne contient que du sulfate de soude. Il est bon de laver ce corps avec une solution d’acide sulfhydrique, car il tend constamment à
se décomposer, et perd, pendant tous les lavages, une certaine quantité d’hydrogène sulfuré. M. Roussin ne propose la formule
Fe2S8,Az02,4HS
nue sous toute réserve.
D’après Porczinsky, les cristaux obtenus ainsi perdent i6,5 pour loo de leur ®au quand on les chauffe à loo degrés, et ils sont alors représentés par la formule
NaS,FeS,Az02.
D’après les premières recherches de Pawel, la formule do ce corps serait : FcO'S‘o,9Az02,NaS,27HO.
Elle serait, d’après les nouvelles :
Fc8S6K{Az 02)’,2H0 (sel de potasse).
Rosenberg assigne à ce corps la composition
Fe8S0,9AzO2,NaS24HO.
Les cristaux en trémies, analysés de la môme manière que le binitrosulfure de for ont donné pour résultat des chiffres qui s’accordent assez bien avec la formule
Fe2S3,Az083NaS.
M. Houssin propose de donner au précipité rouge le nom de nitrosulfuro sulfuré <^0 fer, et au sel cristallisé en trémies qui lui donne naissance le nom de nitrosulfure sulfuré de fer et de sodium.
Les propriétés du nitrosulfure sulfuré de fer sont assez curieuses. C'est, comme nous l’avons dit, un précipité rouge sale, qui a une certaine tendance à perdre son Lydrogime sulfuré par les lavages. Lorsqu’il est sec, il se conserve très difficilement sans altération, il dégage du bioxyde d’azote et de l’ammoniaque, et bientôt ne laisse plus que du sulfure de fer. Ce corps est soluble dans l’alcool et l’éther, et prend difficilement l’état cristallin. Ses solutions sont, du reste, trop colorées pour qu’il îsoit possible de constater son action sur le tournesol. Il se dissout dans les alcalis, les carbonates et les sulfures alcalins. Avec la soude, il reproduit le sel que üous avons nommé nitrosulfure sulfuré de fer et de sodium. La potasse, l'ainmouiaque, la chaux, la baryte, le dissolvent également et donnent des sels correspon- ^uts, mais un peu moins solubles que ceux de soude. Dans les précipitations de ces sels par les solutions métalliques, les molécules du fer, du soufre et du bioxyde d’azote restent toujours unies ; le métal du sel nouveau ne fait que se substituer au potassium ou au sodium. Comme nous l’avons dit, la molécule de fer y est absolument latente, et tant que le bioxyde d’azote reste dans la molécule, les propriétés salines et caractéristiques du fer ne peuvent être accusées. Si, au lieu d’opérer à froid la précipitation du nitrosulfure sulfuré de fer, on opère à la température de Eébullition, par exemple en projetant de l’acide sulfurique étendu dans une solution bouillante de nitrosulfure sulfuré de fer et de sodium, il se dégage une grande quantité d’hydrogène sulfuré et il se précipite uu corps absolument uoir, très
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lourd, qui se lave facilement et ne se décompose i)as tant qu'il est humide. Ce nouveau corps a donné à l'analyse la formule
C’est le nitrosulfure de fer. 11 correspond au sesquioxyde de fer. Ce nitrosulfurc de fer est insoluble dan.s l’eau, l’alcool et l’éther. Lorsqu’il est sec, il se décompose lentement en dégageant du bioxyde d’azote et laissant un résidu de sulfure de fer. Lorsqu’il est sec et récent, il prend feu au contact d’un coiqis en ignition et brfde comme de l’amadou. Si l’on répand un lieu de cette poudiie noire sur un papier que l’on promène au-dessus d’un fourneau allumé, avantciuele iiapierne s’enflamme le nitrosulfure de fer prend feu lui-même et bride en scintillant avec vivacité. L’odeur qu’il répand ainsi a la plus grande analogie avec celle de la poudre. Sa composition explique assez cette circonstance. Mélangé intimement avec une proportion convenable de poudre de charbon, il fuse comme du pulvérin.
Ce corps est soluble dans les alcalis caustiques; il se précipite, dans ce cas, un peu d’oxyde de fer et il se forme des composés que nous n’avons pas encore étudiés. 11 se dissout sans résidu dans les sulfures alcalins, et donne naissance à une nouvelle série de sels aussi curieuse que la précédente.
La combinaison du nitrosulfure de fer avec le sulfure de sodium, (jue nous appellerons nitrosulfure de fer et de sodium, s’obtient avec la plus grande facilité. 11 suffit de délayer le précipité noir liien lavé dans une solution de sulfure de .sodium ju.si|u’à ce qu’il soit entièrement dissout. On évapore à siccité au bain-marie, et l’on reprend par l’alcool ou l’éther, qui dissolvent le composé et lai.ssent pour résidu l’excès du sulfure de sodium. L’évaporation de ces liquides laisse le nitrosulfure de fer et de sodium parfaitement cristallisé. 11 est bon de le dissoudre de nouveau dans l’eau distillée et de le laisser cristallisiu’ au-dessus d’un vase contenant de l’acide sulfurique. Les cristaux acquièrent souvent de la sorte plusieurs centimètres de longueur. Ils grimpent facilement le long des vases et produisent souvent les plus bizarres arborisations. La composition de ce corps conduit à la formule Fe2S3,Az0:,NiiS,110.
Les cristaux de ce corps ont un reflet métallique velouté et sont tellement colorés qu’ils paraissent noirs par réflexion. Ce sont de belles aiguilles prismatiques inaltérables à l’air. Ce corps a une grande tendance à cristalliser : une goutte d'une solution aqueuse, alcoolique ou éthérée, ne tarde pas à se prendre en aiguilles radiées magnifiques. Leur solution est rouge et d’une intensité de couleur au moinségale, sinon supérieure à celle des composés précédents : .'i centigrammes peuvent encore colorer •>. litres d’eau distillée d’une façon appréciable. Ce corps est soluble presque en toute proportion dans l’alcool et l’éther, insoluble dans le chloroforme et le sulfate de carbone. 11 présente au plus haut degré avec l’éther le phénomène (•ui‘ieux de liquéfaction par la vapeur dont nous avons parlé à propos du binitrosulfure de fer. Il est même plus sensible que ce dernier corps pour déceler la prés.^nce de l’alcool ou de l’éther dans le chloroforme.
Vis-à-vis du chlore, de l’iode, du bioxyde de mercure, du pei’manganate de potasse, il se comporte comme les corps précédents. Les acides étendus en précipitent du nitrosulfure de fer noir. Si l’on mêle une solution de ce corps avec du
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sull'ui'o de sodiiiKi- et que l’on verse un acide dans ce mélange, l’acide sulflijdrique du sulfure alcalin se combine au nitrosulfure de fer, et reproduit la combinaison *|ue nous avons désignée sous le nom de nitrosulfure sulfuré de fer.
Le nitrosulfure de fer et de sodium produit le double échange avec les solutions métalliques. Le sodium se substitue toujours au métal du sel décomposant et, comme dans les prus.siates, le fer, en combinaison intime avec le soufre et le bioxyde d’azote, demeure uni au métal nouveaux. Plusieurs de ces nouveaux sels ne peuvent subsister à la température ordinaire. Le bioxyde d'azote se dégage au moment de la précipitation et le groupement est détruit. Quelquefois cette décoml>osition est instantanée; l'azotate d'argent mis en contact avec le nitrosulfure de fer et de sodium en est un «xemple. D’autrefois le précipité reste quelques Instants intact avant que le bioxyde d’azote se dégage. D’autres sels, au contraire, offrent des combinaisons stables : tels sont le nitrosulfure de fer et de plomb, le nitrosulfure de fer et de zinc, le nitrosulfnre de fer et de cobalt que l’ébulition ne décompose pas et que l’alcool et Téther dissolvent presque en toutes proportions.
Les cyanures Jaune et rouge, le sulfhydrato d’ammoniaque, le tanin, la potasse, *ont sans aucune action sur les solutions de nitrosulfure de fer et de sodium. Gomme dans les corps précédents, la molécule du fer est absolument latente.
D’après les recherches de Rosenberg, on peut distinguer trois séries de composés. La première comprend le corps décrit par Roussin comme le point de départ des composés nitrosulfurés ; la seconde comprend les corps résultant de l’action des alcalis sur les premiers ; la troisième renferme les sels provenant de l’action des sulfures alcalins sur les produits résultant de l’action des acides sur les sels de la deuxième catégorie.
D’après les recherches récentes de Pavel, les nitrosulfurés se divisent en deux classes ; ils contiennent toujours, suivant lui, un métal autre que le fer; les sels de la première classe ont pour formule :
Fc«(AzO»)'’S6M,HSO» ;
ceux de la seconde ont pour formule :
Fe(AzOi>)SM.
Xtti'oMulfiircs »lo la iu'einlère clasae. — Leur formule générale est l’’e«(Azo2)’S6M, H^O». Le sel d’ammoniaque est moins soluble que celui de potasse, |e sel de rubidium Test encore moins ; le sel de césium, le plus stable de tous, est insoluble dans Teau froide. Ces sels sont inaltérables à Tair et à la lumière diffuse. Ceux de soude, lithine, chaux, baryte et magnésie sont beaucoup moins stables. Les sels de thallium et de plomb sont peu solubles. Le premier cristollise dans Teau bouillante, mais en se décompo.sant en partie ; il renferme
Fc8(A7.0»)'!S6T1 + H»o».
Si Ton chauffe ces sels au contact de Tair, ils se décomposent avec incandescence en dégageant des produits gazeux (azote, acide sulfureux, protoxyde d’azote, vapeurs d’eau et de sulfate d’ammoniaque. Le résidu renferme du sulfure de fer niélangé d’oxyde ferrosoferrique et d’un sulfate.
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L’addition d'acide sulfurique concentré et refroidi à o degrés à une solution du sel de soude, en décompose une partie et détermine la formation d’un précipité cristallin de sel ferreux Fe*(AzO^)'’S®Fe. A chaud, il y a décomposition complète. Si l’on emploie de l’acide étendu, on obtient à la température ordinaire un précipité amorphe d’acide libre Fe*(AzO®)’S®H, insoluble dans l’eau, l’alcool et l’éther, soluble dans le sulfure de carbone et le chloroforme, avec une couleur brun foncé.
Le sulfate d’argent décompose à froid les sels de cette série; si l’on chauffe, il se dégage de l’azote et du bioxyde d’azote. Il se précipite de l’argent, du sulfure d’argent et de l’oxyde ferrique, tandis que la solution contient du sulfate ferreux (avec AzO-^) et du sulfatcî alcalin. L’oxyde d’argent agit d’une manière analogue. Le chlore et l’iode décomposent ces sels. Si l’on chauffe ceux-ci avec un sulfure alcalin, il se dégage de l’ammoniaque et l’on obtient des sulfures doubles de fer et de potassium. La potasse concentrée agit de même, mais moins complètement.
rvitrosuirui-ciîi tle la secoinle elai-ifiio | Fe(Az02)SM]. — Ils se produisent par l’action d’une lessive alcaline étendue sur les sels de la série précédente ; il ne se dégage pas d’ammoniaque (à moins que l’on n’emploie le sel d’ammoniaque). Mais il y a production de protoxyde d’azote et un précipité cristallin d’oxyde ferrique. Les uitro sulfures de la seconde série sont très instables (surtout celui de césium) et se convertissent de nouveau en ceux de la première série. Sauf le sel de fer, ils sont insolubles dans l’éther, le sulfure du carbone et le chloroforme. Le sel de fer lui-môme est moins soluble dans ces liquides et dans l’eau que celui de la première série. Le sel de thallium est tout à fait insoluble. Le sel d’ammonium ne s’obtient qu’en dissolvant l’acide libre dans le sulfure d’ammoniaque. Il se transforme très facilement, surtout a chaud, dans le premier sel ammoniacal avec séparation de soufre.
M. Roussin a aussi décrit quelques expériences montrant la relation étroite qui lie les nitrosulfures aux nitroferricyanures ; il a pu passer d'un groupe à l’autre très facilement (Voir mémoire indiqué).
FLUOUUllE.S (1)
FLUORURE FERREUX (FeFl, 8HO).
La tournure de fer se dissout lentement dans l’acide fluorhydrique ayant 1,07 de densité. Au bout de quelques jours de contact on obtient une dissolution verte qui fournit après l’évaporation des prismes verts fortement attachés au fond de la capsule.
Ces cristaux constitués par du fluorure ferreux sont peu solubles dans l’eau et beaucoup plus solubles dans l’acide fluorhydrique ; de sorte qu’ils se précipitent à mesure de la dissolution de fer dans l’acide, lorsqu’on emploie ce dernier très étendu.
(1) Scheurer Keslner. Ann. chim. pkys,, t. LXVIII, p. 490.
A une température élevée, ce sel fond clans son eau de cristallisation ; l’eau se dégage et laisse une masse saline blanche, si l’on a opéré à l’abri de l’air. Mais si l’accès de l’air n’est pas interdit, de l’acide fluorhydrique se dégage, et il reste de l’oxyde mélangé à du fluorure ferrique.
Lorsqu'on ajoute de l’acide azotique à une dissolution chaude de fluorure ferreux ne contenant pas d’acide fluorhydrique en excès, le sel ferreux s’oxyde et on obtient une dissololution incolore qui, lorsqu'elle est suffisamment concentrée, fournit une masse cristalline blanche, hygroscopique et contenant de l’acide azotique. C’est un mélange d’azote et de fluorure ferrique neutre.
FLUORURE FERRIQUE (FPFF, gHO).
Le fluorure ferreux, additionné d’acide fluorhydrique et oxydé par l'acide azotique, se transforme en fluorure ferrique : l’acide azotique ne sert que de corps oxydant. On obtient ainsi un liquide incolore qui cristallise. Les cristaux du fluorure ferrique sont incolores, peu solubles, de sorte que la cristallisation a lieu pendant le refroidissement du liquide; ils sont complètement insolubles dans l’alcool.
Le fluorure ferrique cristallisé perd, à loo degrés, le tiers de son eau de cristallisation.
Sa composition répond alors à la formule
Fe»F13,(lll().
Il n’est pas possible d’enlever au fluorure ferrique les G derniers équivalents d’eau. Chauffé, au-dessus de loo degrés, de quelques degrés seulement, il se décompose et de l’acide fluorhydrique se dégage en môme temps que l’eau.
L’hydrate ferrique se dissout dans l’acide fluorhydrique en s’échaufTant, la réaction est très vive ; mais tandis que l’hydrate est très soluble dans le chlorure ferrique, il est complètement insoluble dans le fluorure ; il ne se forme pas de composés basiques solubles. La dissolution de l’hydrate ferrique dans l’acide fluorhydrique est incolore et fournit, par l’évaporation, les cristaux contenant 9 équivalents d’eau.
Le fluorure ferrique possède la remarqualile propriété de n’être pas décomposé complètement par les alcalis.
L’ammoniaque en précipite un sous-sel de couleur jaune, qui, séché, forme une poudre jaune légère. Bouillie avec de l’ammoniaque, de l’hydrate de potasse ou de soude, cette poudre cède un peu d’acide fluorhydrique à ces corps, sans en être débarrassée complètement.
Lorsque ce corps a été préparé au moyen de l’ammoniaque, ajoutée à froid au fluorure ferrique et en évitant d’en employer un grand excès, il est d’une composition constante.
Ces résultats conduisent à la formule suivante :
Fe»H30«FI.
l'''luorurc l'erfique aniiytlre. — Le sesquifluorure de fer s’obtient en traitant de l’oxyde de fer calciné par l’acide fluorhydrique liquide. Le mélange
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s’écliauffe et doit exhaler l'odeur de l’acide pour qu’on soit sûr d'en avoir mis en excès. La matière sèche e.st introduite dans un grand creuset de platine dont on chauffe seulement la partie inférieure à la chaleur blanche. La masse devenue liquide au fond du creuset est souvent recouverte à sa surface de morceaux de fluorure qui n’ont pas été fondus, et sur lesquels se sont déposés par sublimation de petits cristaux cubiques transparents et à peine colorés de sesquifluorure de fer. La masses fondue est rouge et contient évidemment de l’oxyde de fer résultant de l’action de l’air sur le fluorure.
Fluorure <loiiltlo<lc for «t fie i>ot»N(«luiii. — On obtient des cristaux petits de, fluorure double de potassium et de fer en faisant cristalliser ensemble un mélange des solutions de ces deux corps; ils sont légèrement verdâtres. Leur formule est :
KFI,FeFI.
Fluorure tloublu «lu fer et «le mHIcIuiii. — On obtient une combinaison très soluble de ces deux corps on traitant du protoxyde de fer dans de l’acide hydrofluosilicique ; la masse est assez soluble pour qu’il soit difficile de la faire cristalliser. La formule est :
FeFl.SiFia.
Fluorure «loulile «le IVr et «le iiotaMMluin. — On connaît deux de ces composés décrits par Berzelius; ils se forment selon ([ue l’un ou l’autre des deux fluorures se trouve en excès. Quand c’est le fluorure alcalin, on obtient un composé ayant pour formule :
Fc2FI3,3KFl,
et (|uand c’est au contraire le fluorure ferrique qui domine on a le corps :
FcSFl'SaKFI.
Fluorut*«“ «loiiltlt^ «1«“ f«“i* et «le Hllieluiii. — U,e corps s’obtient comme le composé ferreux analogue en dissolvant dans l’acide hydrofluosilicique l’hydrate de sesquioxyde de fer ; la formule est ;
Fe2Fia,3SiFli.
Fluorure «loultle «le fer et «le Modliiin. — Ce composé s’obtient lorsqu’on môle deux dissolutions de fluoi’ure de sodium et de perchlorure de fer. Il se forme un précipité qui se redissout si l’on ajoute un excès de i)erchlorure ; lorsqu’on ajoute ensuite de l’alcool à cette solution, on obtient un i)récipité jaune floconneux qui a pour composition :
FciFl3,3NaFl,HO.
La présence du fer dans ces sels n’est pas révélée par le sulfocyanate do potasse qui ne se colore pas en rouge à leur contact, et même, le sulfocyanate de potasse, rougi par un sel de fer, devient incolore si l’on y ajoute un fluorure alcalin, par suite do la formation d’un composé de ce genre.
On a obtenu un sel ammoniacal analogue au précédent en remplaçant le fluorure de sodium par celui d’ammonium.
fluorure rerrlco-uiniiioni<|iie 5.4zH‘(Fl,Fe*FF) (i).
Petits cristaux incolores très éclatants. Ce sont des octaèdres réguliers, comme le prouvent la mesure de leurs angles et le fait qu’ils jouissent de la réfraction simple.
C’est un sel peu soluble dans l’eau. Il ne perd rien de son poids à loo degrés, décomposé par le grillage, il a laissé 55,80 pour loo de peroxyde de fer correspondant à ;).5,o6 de fer.
Ce sel correspond exactement par sa composition à l’un des sels ferricopotas- ^'flues signalés par Berzelius.
CHLORURES
1‘rotochloriiro de for. — Il se forme lorsqu’on chauffe du fer dans une dissolution d’acide chlorhydrique à l’abri du contact de Tair. Pour le dessécher, on opère dans un courant d’hydrogène. On peut aussi traiter directement le fer par le gaz acide ohlorhydrique, ce qui supprime la dessication ultérieure du produit. En faisant passer un courant de chlore dans un tube rempli de tournures de fer et chauffé au rouge, on obtient du chlorure de fer qui se volatilise et que Ton recueille à
I extrémité du tube dans une allonge. On peut aussi chauffer un mélange de fils de 1er et de sel ammoniac, il ne reste comme résidu que du chlorure ferreux.
Wohler (a) recommande pour la préparation du chlorure ferreux de traiter le Perchlorure sublimé dans un courant d’hydrogène sec ; mais on ne doit pas dépa.s- *er Une certaine température parce que le protochlorure formé serait réduit à son tour en donnant du fer métallique sous forme de petits cristaux cubiques [Peligot].
Te protochlorure de fer est blanc, il se transforme lorsqu’on le chauffe dans un courant d’oxygène en sesquioxyde de fer et le chlore est rais en liberté. On obtient un résultat analogue lorsqu’on le chauffe avec du chlorate de potasse. Le protochlorure de fer s’oxyde à Tair en se transformant en un mélange de sesfluioxyde et de perchlorure. L’eau le décompose au rouge en le transformant en oxyde magnétique et en dégageant de Tacide chlorhydrique. L’acide sulfurique le décompose môme à froid; avec le phosphure d’hydrogène, il se forme du sulfure de fer. Lorsque Ton concentre la dissolution de fer dans Tacide chlorhydrique, il ■'^e dépose par refroidissement un hydrate ayant pour composition FeCl -j- 4H0. l^e sont des cristaux transparents, bleuâtres, appartenant au système du prisme clinorhombique. Ils verdissent à Tair en absorbant de Teau. Le chlorure ferreux est moins soluble dans Tacide chlorhydrique que dans Teau : si, dans une solution aqueuse saturée de chlorure on fait arriver un courant de gaz chlorhydrique,
II se dépose des cristaux. Ceux-ci peuvent s’obtenir aisément en dissolvant à satu- ''ation, dans Tacide chlorhydrique concentré chaud, du protochlorure de fer anliy-
(1) Marignac. Ann. chim. phys., LX, 3ü().
>') Ami. c/iim. p/iarm., siippl. IV', p. SK.
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dre ; la liqueur abandonne par refroidissement des aiguilles fines, transparentes, ayant pour formule FeCl, aHO. Il s’obtient aussi en laissant s’effleurir dans le vide l’hydrate à 4 équivalents. La solution de protochlorure de fer absorbe le bioxyde d’azote (1/4 d’équivalent de bioxyde pour i de chlorure). Une dissolution alcoolique de protochlorure en absorbe d’avantage. A l’état sec il absorbe aussi ce gaz, mais en moindre quantité. 11 absorbe aussi l’ammoniaque en formant la combinaison FeCl, 3AzH=.
Si l’on fait passer au rouge du gaz ammoniac sur du protochlorure de fer, il se forme l’azolure de fer de M. Fremy, Fe-’Az.
Le chlorure ferreux se combine avec l’éthylène, en donnant le composé C*H‘, aFeCl, 4H0. On l’obtient en chaufifant en tubes scellés pendant quelques heures vers i4o ou i5odegrés une solution éthérée de chlorure ferrique; si l’on ajoute une petite quantité de phosphore dissous dans du sulfure de carbone, la réaction est plus prompte, et peut s’effectuer à 100 degrés. Ce composé est sous forme de petites aiguilles légères, presque incolores, facilement solubles dans l’eau. Avec l’éther anhydre, on n’obtient pas de cristaux (i).
Lorsqu’on traite une solution de protochlorure de fer par l’oxyde de mercure, celui-ci noircit par suite de la précipitation de l’oxyde ferreux, puis redevient rouge. Lorsqu’il n’y a pas assez d’oxyde de mercure pour former de l’oxychlorure insoluble, la solution renferme du bichlorure. Le résidu insoluble est formé de protochlorure de mercure et d’un oxychlorure de fer ;
allgO + aFeCa = HgaCl + FcSOaci.
Ce dernier se dissout dans l’acide chlorhydrique faible à l’état do peroxyde.
Chlorure de Ter et de iiotacDwIum. — Le protochloruro de fer et le chlorure de potassium cristallisent ensemble en formant le composé FeCl, KCl, lorsqu’on laisse refroidir un mélange de solutions bouillantes et concentrées des deux chlorures, ce mélange étant fait à peu près à équivalents égaux.
Chlorure double «le fer et d'’ninmonluiii. — On le prépare comme le précédent au moyen du mélange des solutions des deux chlorures.
Sa composition répond probablement à la formule FeCl, AzIOCl. On peut aussi [d’après Bœttger] pour le préparer, faire bouillir de la limaille de fer avec du chlorhydrate d’ammoniaque. Il se forme du chlorure double, tandis qu’il se dégage de l’hydrogène et de l’ammoniaque.
Cldorurr forroaoforrlque.— D’après Lefort(2) on obtient le composé Fe®Cl*, i8HO,en évaporant on présence d’acide sulfurique et de chaux, la dissolution que l’on obtient en traitant l’oxyde ferrosoferrique par l’acide chlorhydrique •, la chaux est nécessaire pour absorber l’excès d’acide chlorhydrique.
Perchloriirc do fer. — On le prépare en faisant passer un excès de chlore sur le protochloruro de fer ou sur ce métal lui-même. On peut aussi séparer par la
(1) Kachlor. J. pr. Chem., CVI, 254.
(2) Journ.pharm. (4). X, p. 81.
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distillation le mdlange de perchlorure et de sesquioxyde provenant de l’oxydation à l’air du protoelilorure. Un mélange de sulfate ferreux et de chlorure de calcium à poids égaux donne du perchlorure de fer quand on le distille.
Au contact de l'oxygène, il se transforme sous l’influence de la chaleur en sesquioxyde et chlore. La vapeur d’eau le décompose comme le protochlorure en sesquioxyde et acide chlorhydrique. Cette décomposition se produit aussi en vases clos et de Sénarmont l’a utilisée pour la production du sesquioxyde de fer cristallisé.
r*ar le refroidissement lent de .sa vapeur, le perchlorure cristallise en tables bexagonales rouges par transparences, vertes par réflexion. Sa densité de vapeur mesurée par M.M. Deville et Troost, e.st de 11 , 57 ; son équivalent en volume est a.
Le perchlorure de fer est très soluble dans l’eau ; il s’y dissout avec un grand dégagement de chaleur en formant différents hydrates. 11 est également soluble dans l’alcool et dans lether; mais ses dissolutions ne sont pas stables; elles se décomposent en donnant du protochlorure de fer et du chlore qui réagit sur l’alcool ou l’éther ; cette réaction s'effectue sous l’influence de la lumière.
Le perchlorure de fer anhydre se combine avec différents corps ; il donne avec l’ammoniaque une masse rouge, soluble dans l’eau; elle est assez facilement décomposable par la chaleur; sa composition répond à la formule :
Fc2Cl3,AzHL
Il se combine de même au perchlorure de phosphore en donnant une masse brune fusible dont la composition est repré.sentée par la formule Fc»Cl3,PliClü.
Elle est moins volatile que les deux chlorures con.stituants.
Lorsqu’on chauffe du perchlorure de fer au milieu des vapeurs, bien desséchées, que fournit l’eau régale chauffée, il fond et se transforme en un produit qui a pour formule :
Fe!C13,AzSOCl.
Cette combinaison est très déliquescente ; on peut la volatiliser à l’abri de l’air sans décomposition, elle fond facilement [Weber. Pogg., CXVIII, 48i].
Nous avons déjà parlé des modifications qu’éprouvent les solutions de perchlorure de fer lorsqu’on les chauffe (Voir plus haut Hydrate modifié de sesquioxyde de fer), uiais on a aussi étudié ce phénomène dans des limites plus étendues et dans des cas où il se forme d’autres corps que l’hydrate modifié.
Les solutions de perchlorure de fer sont décomposées par la chaleur d’autant plus promptement qu’elles sont plus étendues. Le temps pendant lequel on les chauffe a aussi une grande influence. Le premier effet observé quand la température s’élève est la façon plus ou moins intense dont la liqueur se fonce ; si la température n’est pas trop éfevée, et si l’on chauffe pendant quelque temps, la solution devient trouble et dépose du sesquioxyde anhydre ou de l’oxychlorure ou de l’oxyde difficilement soluble suivant la concentration et la température. Le tableau suivant l'ésume ces expériences.
CONCENTRATION
pour 100.
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Une solution qui contient i/i6 pour loo ou moins de perclilorure de fer se décompose à la lumière, môme à 5 ou (i degrés. Une solution à i/8pour loo se conserve, la lumière aux températures ordinaires. Quand une solution se décompose ainsi, sa densité change et l’on a ainsi éttidié l’altération des dissolutions ; mais la variation de densité est faible, et tient à des causes complexes, aussi les nomln'es que l’on la trouvés sont difficiles à discuter (Krecke. J. pr. Chem. 111, :>.86].
Wiedemau a étudié la dissociation des solutions de perchlorure de fer en étudiant teur magnétisme et en le comparant à celui du perchlorure non décomposé et à celui de l’oxyde colloïdal qui est les iC centièmes du premier. Ces résultats confirment les e.xpériences précédentes.
Voici un procédé recommandé pour préparer les dissolutions de perchlorure de fer.
On prépare au moyen d'acide chlorhydrique et de pointes de Paris du perchlorure de fer mar(|uant ;«(»“ B. On verse jiussitôt cette (tréparaiion dans des llacons do Wolf et on y fait passer un courant rapide de chlore bien lavé pendant environ six heures pour transformer tout le protochlorure en perchlorure. On chauffe alors la dissolution pendant environ une heure sans dépasser 5o degrés, pour chasser le chlore; on fait ensuite passer un peu d’air dans la dissolution pour enlever l’excès de chlore, .\insi préparé, le perchlorure de fer ne subit aucune; altération à l’air.
Hydrate Fe^CPôllO. — On l’obtient en évaporant la solution précédente avec nne petite quantité d’acide chlorhydrieiue concentré pour empêcher la (ii'écipitation d’un chlorure basique ; la concentration doit être pous.sée jusqu’à consistance sirujiense. On obtient aussi cet hydrate par la déshydratation partielle de l’hydrate à i:>. équivalents d’eau. It’après certains auteurs la formule de cet hydrate serait F(!2(;i->4HO.
Quand ou fait passer un courant d’acide chlorhydrique sur ces cristaux, le gaz est absorbé et la masse se liquéfie ; si l’on refroidit alors la liqueur à l’aide d’un mélange réfrigérant, on olitient de petits cristaux (pii paraissent être un chlorydrate de perchlorure. fSabatier, Comptes reîidu.'i. XOill,
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Hydrate Fe^CF 6H0. — On l’obtient en laissant refroidir une solution de perchlorure de densité i,5 [Witstein],
Hydrate Fe*CFiaHO. — Ce sont les premiers cristaux qui se déposent lorsque l’on concentre lentement une solution étendue de perchlorime de fer, une évaporation trop rapide ne donnant que l’hydrate à 5 équivalents.
Quand on évapore une solution aqueuse de perchlorure de fer, il passe une certaine quantité de perchlorure à la distillation, même avant loo degrés. Une solution éthérée laisse volatiliser du perchlorure, à partir de 5o degrés.
Quand on décompose une solution acide de perchlorure de fer par l’électrolyse, ou obtient au pôle négatif du protochlorure de fer, tandis que le chlore et une petite quantité d’oxygène se rendent au pôle positif.
Voici un tableau qui indique les diverses quantités de perchlorure de fer contenues dans un liquide de densité connue.
Densités des solutions de perchlorure de fer.
perchlorure
QUANTITÉS
(la
(wrclilorurc
QUANTITÉS
perchlorure
i,oi46
i,ig5o
Lorsque l’on traite i équivalent de perchlorure de fer pur et chimiquement neutre par i équivalent de sulfite de soude en dissolution, on voit se produire au uioment du mélange une coloration rouge sang d’une grande intensité, mais cette couleur est éphémère. Buignet l’attribue à la formation d’un sulfite de sesquioxyde tle fer; à l’appui de cette explication, il indique que l’acide sulfureux avec l’hydrate de sesquioxyde de fer donne la même coloration. La réaction de l’acide sulfureux ou des sulfites alcalins n’est plus complète si on ajoute au perchlorure de .fer de l’acide chlorydrique. Ainsi, avec lo équivalents d’acide pour i de perchlorure, la réaction s’arrête quand un quart du perchlorure a été réduit [Buignet]. Le perchlorure de 1er est assez facilement réduit à l’état de protochlorure par le zinc, l’acide sulf- Lydrique, l’acide sulfureux et le protochlorure d’étain. Une réduction semblable a lieu avec l’argent et le platine, mais pour l’acide iodhydrique la solution doit être concentrée. D’après Personne la dissolution du platine a lieu lorsque l’on chauffe légèrement et seulement parce qu’il se dégage toujours du chlore quand on chauffe une solution de perchlorure de fer.
COMBINAISONS AVEC LES CHLOHUHES
Le perchlorure de fer forme avec les chlorures alcalins différents composés doubles représentés par la formule générale l'e^CP.eMCLaHO. On les obtient en faisant cristalliser un mélange des deux solutions; quand on les dissout dans l’eau, ils se décomposent et le chlorure alcalin cristallise le premier. Fritzche et Geuthc ont étudié et décrit les combinaisons avec les chlorures de potassium, do sodium et d’ammonium.
Le perchlorure de fer forme avec le perchlorure do platine un composé bien cristallisé (système clinorhombique). Il a pour formule :
Fo2C13,aPtC12,aiHO,
Ce corps perd lo équivalents d’eau à loo degrés (Nilson. Bull, Soc. Chim., XXVII, 208).
Le perchlorure de fer forme aussi diverses combinaisons avec les acétates de fer, mais elles seront étudiées à propos des acétates.
Oxyoliloriire» de fer. — Il existe deux séries d’oxychlorures de fer : l’uno.est formée de combinaisons insolubles, l’autre de combinaisons solubles. La première contient du sesquioxyde de fer sous sa modification insoluble, l’autre sous sa modification soluble, d'après M. Béchamp.
Dans la préparation du perchlorure de fer par l’action de l’acide nitrique sur le protochlorure, si l’on ajoute une quantité insuffisante d’acide chlorhydrique, il se forme un précipité jaune qui ne se redissout plus que difficilement dans l’acide chlorhydrique et qui est insoluble dans l’eau (i).
Pour transformer le protochlorure do fer par l'acide nitrique, on emploie les quantités données par l’équation
6FcCl + 3HC1 + AzOSAq = oFeSCU + ÔHO + Az02 + aq.
Si l’on traite une dissolution de protochlorure de fer assez concentré pour être sur le point de cristalliser, par moins d’acide chlorhydrique que n’en indique l’équation et par tout l’acide nitrique indiqué, mais ajouté peu à peu à la dissolution préalablement portée à 100 degrés, la réaction devient très vive; un moment vient où elle est tumultueuse, menaçant de faire déborder le liquide. Ce moment passé, la liqueur qui était noire devient jaune et trouble ; il s’y forme un précipité qui ne se dissout pas dans l’eau et difficilement dans l’acide chlorhydrique. Par la filtration on peut recueillir ce précipité.
Si dans l’opération précédente on fait varier la température, la quantité d’acide chlorhydrique et la composition du précipité varient également.
Le précipité obtenu dans une opération où l’on avait employé un peu plus du tiers de l’acide chlorhydrique avait pour formule :
Fe2C13,i2Fe203.
(1) Ann. chim. phys., t, LVIl, p. 298.
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Délayé dans l’eau il se déposa avec une extrême lenteur ; il avait perdu de l’acide chlorhydrique et sa formule était :
FD2C13i7Fe203.
Délayé dans l’ammoniaque après vingt-quatre heures le précipité présentait la formule
Fe2C13i44Fe203.
Après ébullition avec de l’ammoniaque il contenait encore o,85 pour loo de perchlorure.
Si on étend la dissolution jaune du sesquichlorure neutre avec une grande quantité d’eau que l'on chauffe à loo degrés sous la pression atmosphérique, on remarque que la liqueur prend d’abord une teinte rouge et que, dès que la dissolution comuience à bouillir, elle louchit. Après un quart d’heure d’ébullition, il se produit un abondant précipité jaune. Ce précipité n’augmente pas par une ébullition plus prolongée. Si l’on ajoute un peu de chlorure de sodium à la dissolution, la décomposition paraît être accélérée.
Ce précipité a pour composition :
2(Fe2C13),25(Fe203),4iH0.
Quand on dissout de l’hydrate gélatineux de sesquioxyde de fer dans l’acide chlorhydrique, il s’y dissout rapidement d’abord, puis, plus lentement. M. Béchamp a analysé la liqueur à un moment où la dissolution paraissait terminée, et il trouva que la composition de la liqueur répondait à la formule Fe2Cl®,5Fe®0^ A la longue do nouvelles quantités d’hydrate se dissolvent et il a pu obtenir ainsi successiveuient des liqueurs dont la composition était Fe3CFGFe303,Fe3CF8Fe303,Fe^CFioFe303. Toutes ces dissolutions pouvaient être évaporés à siccité à 4° degrés sans cesser d’être .solubles; il obtint aussi des solutions plus riches en oxyde, mais après évaporation elles étaient modifiées et ne pouvaient plus se redissoudre dans l’eau entièrement. M. Béchamp n’a pu dépasser la limite Fe3C13,2oFe303. D’après Ord- U^ay on pourrait aller jusqu’à Fe^Cl^aSFe^OL
Ces oxychlorures solubles paraissent être d’une constitution toute différente de celle des oxychlorures insolubles ; quand on traite leur solution par l’ammoniaque, on obtient des précipités d’hydrate, exempts de chlore, tandis que lorsqu’on fait bouillir, môme longtemps, avec de l’ammoniaque les premiers oxychlorures dont nous avons parlé, oxychlorures insolubles, on ne peut leur enlever tout leur chlore. Est-ce simplement l’état solide qui s’oppose à l’action de l’ammoniaque, ou est-ce parce que le peroxyde ou le perchlorure, ou même les deux, se trouvent dans ces corps à des états moléculaires différents, comme le pense M. Béchamp?
Ces composés ne sont pas les seuls du môme genre qui existent. Le perchlorure <fe fer peut se combiner aussi au sesquioxyde de chrome en formant divers compo-; sés, étudiés par M. Béchamp. Nous les plaçons ici ainsi que les composés de sesquioxyde de fer et de perchlorure de chrome par suite de la ressemblance que possèdent tous ces corps.
Sostiulchlorure oxycliroinltiHe. — La dissolution concentrée du sesquichlorure de fer neutre ne dissout pas l’oxyde de chrome. Si cette dissolution est
convenablement étendue et si l’on y ajoute de l’hydrate chromique récemment préparé, la dissolution s’accomplit peu à peu. Au bout de trois mois la dissolution de l’oxyde ne faisait plus de progrès et la liqueur avait comme composition :
Fe3C134CraOt.
Scsfiulcliloriircs de eliroiiie oxyrerriqiiies. — L’iiydrate gélatineux de sesquioxyde de fer se dissout mal dans une dissolution concentrée de perchlorure de chrome, facilement au contraire dans des liqueurs assez étendues.
M. Béchamp a analysé la dissolution à diverses époques. La première analyse donna pour la combinaison dissoute le rapport Cr^CP.3Fe^0^ ; douze jours plus tard elle était devenue (Cr^CFjqFe^O^.
.Après trois mois de réaction elle était Cr^CPiSFe^O'’.
BROMURES
Protobromnru de for. — Quand on fait passer un courant de vapeurs de brome sur du fer, en excès, chauffé au rouge, il se forme une masse jaunâtre do protobromure. A froid le brome n’attaque pas le fer en l’absence de l’eau. On peut aussi remplacer dans cette préparation le brome par le bromure d’ammonium.
L’oxygène décompose le protobromure en perbromure et sesquioxyde ou en sesquioxyde et brome, s’il se trouve en excès.
Le bromure de fer est soluble dans l’eau ; il forme une solution verdAtre qui laisse déposer par refroidissement, après une concentration suffisante, de petites tables d’un hydrate ayant pour formule :
FeBr,6HO.
Chojnacki (i)aobtenu une combinaison de bromure de fer et d’ethylène analogue il celle décrite, par Kachler pour le chlorure; le composé a la formule. 0'H‘,«FeBr, /|HO.
8c«<|iilbroiniiro de fer. — On l’obtient en employant un excès de brome dans les préparations du protobromure de fer. Il est très avide d’eau, et la solution d’une couleur brun foncé .se décompose, lorsqu’on la concenii'e à l'air. Il se dépose un oxybromure et il se dégage de l’acide bromhydrique, on l'obtient en dissolution par l’action du brome sur le fer en présence de l’eau.
Oxyl>roiiiiirr «lo fi*r. — Le perbromure de fer dissout l’hydrate gélatineux de sesquioxyde aussi facilement que le perchlorure. M. Béchamp a analysé la dissolution ù diverses époques. Au bout de trois mois, en hiver, elle contenait le composé Fe2Br3,i4Fe203.
Les di.ssolutions des oxybromures sont d’un rouge aussi foncé et possèdent un pouvoir colorant aussi considérable que les oxychlorures.
(1) ZeHsrhr. f. Chem., VI, tlS.
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l^rotoludiirc de Ter . — Quand on tait un mélange d’iode et de fer et qu'on c autre au rouge, il se forme de l’iodure ferreux avec dégagement de chaleur. La réaction se fait beaucoup mieux en présence d’une petite quantité d’eau ; on obtient alors une dissolution très oxydable que l’on ne peut concentrer que dans un courant d’hydrogène. Quand on le prépare au moyen de l’iode et du fer, on met en général un excès d’iode afin de préserver Tiodure de l’action de l’air ; cet iode en ®xcès iiaraît former une combinaison instable avec le protoiodure : car, pendant le refroidissement, il arrive un moment où des vapeurs abondantes d’iode se dégagent ; 1® composé restant est du protoiodure blanc.
®st déliquescent et sa solution laisse déposer un hydrate ayant pour formule :
FcI4H0.
tlet hydrate est d’un vert pâle, tandis que Tiodure anhydre est blanc ; la moindre Iwmidité suffit pour lui faire prendre une teinte verte.
Le protoiodure de fer dissout facilement un excès d’iode et si Ton ajoute i équivalent d’iode à 3 d’iodure, on obtient une solution brune, qui, traitée, par du car- ’^oiiate de potasse, donne de Tiodure de. potassium et de l’hydrate d’oxyde magné- |'‘fiue, ce qui peut faire penser que la dissolution dont nous avons parlé peut être un ‘odure ferrosoferrique.
On emploie avantageusement le protoiodure de fer pour préparer les iodures “tcalins; il suffit de le précipiter par un carbonate alcalin; il se forme par double décomposition du carbonate de protoxyde de fer et un iodure alcalin, n est aussi employé en médecine.
fcrrltiiip. — C’est un composé mal connu dont l’existence repose sur 1® fait suivant : Thydrate de sesquioxyde de fer se dissout dans Tacide iodhydrique ®n donnant une solution brune ; mais on n’a pu le faire cristalliser.
^ous avons vu précédemment que le protoiodure de fer au rouge paraissait dissoudre de Tiode, qu’il dégageait ensuite à une température plus basse ; cette l’eniarque tend aussi à démontrer l’existence d’un composé plus iodé.
.AZüTUHES DE FER
Ces combinaisons sont difficiles à produire, aussi l’accord est-il loin d’être parfait, ®ntre les chimistes, sur ces composés ; voici les principaux faits que Ton a observés.
Quand on décompose le gaz ammoniac sec par des fils de fer chauffés au rouge d se produit, suivant les auteurs, ou bien une simple décomposition de l’ammoniaque ®n ses éléments et le fer ne change pas de poids tout en devenant plus cassant, ou
bien le fer augmente de poids en absorbant de l’azote, cette augmentation de poids pouvant aller jusqu’à 12 ou i3 pour 100 du poids du fer mis en expérience. Les divergences d’opinion que l’on rencontre à cet égard tiennent probablement à la température à laquelle l’expérience a été faite. L’augmentation du poids dont nous avons parlé correspondrait à la formule AzFe* analogue à celle de l’ammonium.
A la température ordinaire, on a remarqué que certains fers très divisés comme ceux qui proviennent de la réduction de l'oxalate ferreux ou du sesquioxyde de fer par l’hydrogène absorbaient une petite quantité d'azote, environ pour 100 I Briegleb et Geuther, Hogstadius.]
Lorsque l’on emploie, au lieu d’azote, du gaz ammoniac sec, le fer métallique provenant de la réduction de l’oxalate, étant chauffé légèrement, se convertit en une masse noire dont la composition est AzKe’.
Les diverses formules données par les auteurs sont différentes, ce que l’on comprend facilement par la difficulté que l’on éprouve à séparer les azotures que l’on forme de l’excès de fer qu’ils peuvent contenir ; quoi qu’il en soit, la formule est, d’après M. Fremy, AzFe®, AzFe*, d’après Stalhschmidt, AzFc® d’après Hogstadius ; ce chimiste indique d’ailleurs l’existence d’un autre composé plus azoté, répondant à la formule .\zF'e®. Ce composé dégage la moitié de son azote quand ou le chauffe.
Un procédé commode pour ol)tenir l’azoture de fer consiste à faire passer un courant de gaz ammoniac sec sur du protochlorure de fer anhydre ; on chauffe vers le rouge ; il se forme du chlorure d’ammonium, de l’azoture de fer et un composé mal connu qui se dédouble en présence de l’eau en sesquioxyde de fer et ammoniaque.
Quand on chauffe l’azoture de fer, il brûle facilement au contact de l’air ; dans un gaz inerte il perd peu à peu son azote, mais les dernières portions ne s’en vont que très lentement. Cet azoture se décompose par la vapeur d’eau au rouge, en donnant de l’oxyde salin et de l’ammoniaque; à 100 degrés la décomposition est très lente ; chauffé dans un courant d’hydrogène, il se dégage de l’ammoniac.
On a beaucoup discuté !a question do savoir si la présence de l’azote était une condition nécessaire de la formation de l’acier ; sans discuter ici cette question, on peut remarquer que l’azote de l’acier paraît être combiné sous une forme spéciale, (carbazoture, suivant M. Fremy), car dans un courant d’hydrogène l’acier ne donne pas d’ammoniaque comme le font les azotures de fer.
Les acides décomposent l’azoture do for en formant un sel ferreux et en dégageant de l’azote, ou bien en transformant celui-ci en ammoniaque, puis en sel ammoniacal.
Silvestri (i) a décrit un composé répondant à la formule Fe“Az ; ce sont des dépôts d'un éclat argentin trouvés dans certaines laves de l’Etna. On peut reproduire ce corps artificiellement en chauffant de la lave, d’abord dans un courant d’acide chlorhydrique, puis dans un courant de gaz ammoniac.
Silvestri propose pour ce composé le nom de siderazote; il lui attribue une importance considérable dans les phénomènes volcaniques.
La lave peut avoir la propriété d’absorber l’azote à certaines températures et do former ainsi le chlorure d’ammonium que l’on rencontre si abondamment dans les
(1) Pogg., CLVli, 166.
fumaroles des volcans. La décomposition de ce chlorure d’ammonium en présence des laves ferrugineuses peut expliquer la présence de l’hydrogène dans les gaz des Volcans.
Anituoniiirt^ tie fer. — On désigne sous ce nom un composé mal connu qui n’est qu'un azoture suivant certains chimistes.
On l’obtient en électrolysant un mélange d’un sel de protoxyde de fer et de chlorhydrate d’ammoniaque ; c’est une couche d’un beau poli lorsque le courant est faible ; s’il est plus fort, le dépôt devient spongieux. D’après Kraemer (i) ce dépôt n’est qu’un azoture contenant pour loo d’azote. Meidinger ( 2 ) considère ce dépôt comme un alliage de fer et d’ammonium : ce dépôt lorsqu’il est sec cépand l’odeur de l’ammoniaque; lorsqu’on le met dans de l’eau bouillante il dégage de l’hydrogène.
PHOSPHÜRES DE FER
On a décrit un certain nombre de phosphores, mais d’après Freese (3) il n’y en a que trois qui aient une composition bien définie. Nous allons les décrire d’après lui bt nous ajouterons ensuite ce qui a été dit pour les autres.
Ces trois phosphores ont pour composition :
FesPh^, FcsPh et Fc'>Ph.
Les phosphores de fer ne sont pas magnétiques et sont à peu près infusibles. L’acide chlorhydrique ne les attaque pas à froid ; l’acide azotique et l’eau régale les Oxydent à la température ordinaire ; il en est de même de l’acide sulfurique chaud qui se transforme simultanément en acide sulfureux ; ils sont lentement attaqués pue l’acide chlorhydrique étendu et bouillant ; dans ce cas, les 3/8 du phosphore Passent à l’état d’acide phosphorique, et les 5/8 restant sont à l’état de phosphore <l’hydrogène PhH’.
Le composé Fe*Ph=, obtenu par Rose dans l’action du phosphore sur les pyrites de fer, peut être aussi préparé en chauffant du fer finement pulvérisé avec du chlorure ferreux anhydre, ou en faisant passer du phosphore d’hydrogène sur du sulfure de fer magnétique. Ce phosphore constitue une poudre d’un gris bleuâtre de densité 5,04 ; inaltérable à l’air à la température ordinaire, il brûle quand on le chauffe, en donnant de l’acide phosphorique dont une partie reste à l’état de phosphate ferrosoferrique. Quand on le chauffe dans l’hydrogène ou l’oxyde de carbone, U perd une partie de son phosphore et paraît se transformer en Fe*Ph.
Le phosphore Fe^Ph s’obtient en chauffant du protosulfure de fer dans un courant d’hydrogène phosphoré ; la réaction est très lente, elle se fait selon la foi-uiule
aFeS -f PhRs = Fe^Ph + aHS -p H.
(l) Archiv. pharm. (ï), CV, S84.
(8) Dengl. polyt. Cl.XIir, 283.
(3) Freose. Pogy-, CXXXII, 225.
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On peut aussi faire! passer sur de l'oxyde de fer chauffé au rouge un mélange d’hydrogène et de vapeur de phosphore.
Par l’action de l’hydrogène phosphoré sur le trichlorure de fer, on obtient aussi le mémo composé ; c’est une masse cristalline de couleur noire.
Ce phosphore, chauffé à l’air, brftle avec une flamme brillante et il se forme du phosphate ferrosoferrique sans dégagement de phosphore.
L’iode ne le décompose pas ; les acides azotique et chlorhydrique sont aussi sans action.
Le phosphore KeM’h s’obtient dans un grand nombre do réactions, mais il est alors plus ou moins pur et sa composition est alors un ))eu variable. Pour l’avoir pur, Freese conseille de traiter 7 parties de phosphate ferrique anhydre par 1 |)artie de noir fumée dans un creuset de terre que fou chauflc! au rouge blanc l)endant plusieurs heures'. H est bon d’ajouter un peu de sel marin dans le creuset, au-dessus du mélange pour le protéger de, l’action oxydante de l’air. La masse f|ue l’on obtient ainsi est ensuite traitée par de l’acide chlorhydrique étendue pour dissoudre les matières étrangères et il reste une poudre grise cristalline non magnétique dont la densité est de 5,74. Ce corps, chauffé dans une atmosphère d’hydrogène, d’oxyde de carbone ou d’acide carbonitiue, n’éprouve aucune altération. Freese pense d’après la stabilité de ce corps ([ue le phosphore existant dans le fer impur s’y trouve à l’état de phosphure FeMMi.
l‘li4»Hl>liiiro Fe“Ph. — Ce composé s’obtient lorsque l’on chauffe sous uiu! couche de borax, pour préserver de l’action de l’air, le phosphure Fe«Ph | llvolesf] et probablement tous les phosphures plus riches en phosphore que le composé Fe“Ph. Ce phosphure a ])our densité il est cassant, magnétique et plus fusible que la plupart des autres phosphures de fer.
l‘lioM|iliure Fe^Ph. — Qn obtient un phosphure ayant à peu près cette composition quand on chauffe dans un haut fourneau un minerai de fer avec du phosphate de chaux naturel. Ce sont des prismes doués de l’éclat métallique ; on les utilise dans la fabrication du phosphate de soude ; mais ce n’est pas un composé bien défini, sa teneur en phosphore variant entre i.5 et 20 pour 100.
Pliuaiphure Fe^Ph. — Schenlt a décrit un composé ayant cette formule. H l'obtient par l’action du phosphore sur un mélange de potasse et de sulfate de fer, ou si l’on veut par l’action du phosphure d’hydrogène dit naissant sur le sulfate de fer. L’hydrate ferreux qui est formé simultanément prend une teinte de plus en plus foncée. Le précipité obtenu est ensuite lavé par de la potasse bouillante pour enlever l’excès de phosphore, puis avec de l'acide chlorhydrique bouillant pour enlever l’oxyde de fer ; il faut sécher dans un gaz inerte, car il s’enflamme au dessous de 100 degrés.
l*boa|iliiii*c Fe*Ph®.— D’après Struve, lorsqu’on fait passer un courant d’hydrogène sur du phosphate ferrique, on obtient du phosphure de fer sous forme d’une masse grise ; il est nécessaire de chauffer jusqu’au rouge blanc parce que à une température moins élevée il y a seulement réduction du jjliosphate en pyro-
phosphate. Le phosphore ainsi obtenu ([ui correspond à la formule Fe^l’h* ii'est attaqué par l’acide chlorhydrique que très lentement ; il se forme à la fois du phosphore d’hydrogène et de l’acide phosphorique.
l*lioM|>liiirc FelMiL— Ce composé a étéobüuui eu cliaiiBant du hl de fer dans iiu courant de vapeur de phosphore ; il offre à l’intéiàeur de sa masse des cri.staux orthorhombiques ; ils sont très magnétiques ; ils fondent assez facilement ISidot'.
AHSÉMURES UE FEH
E'arsenic se combine au fer suivant plusieurs proportions. Ces arséniures ont été peu étudiés excepté ceux (lue l'on rencontre dans la nature. On les obtient artificiellement en traitant directement le fer par l’arsenic, comme Fou fait pour les sulfures de fer. Outre cette combinaison, on connaît un sulfoarséniure de fer, comijinaison de sulfure et d’aivséniure de fer (mispickel).
ÉTAT NATUREL. Fer nrsciilcal (i). — iMohs a reconnu qu’un certain nombre des eristaux,désignés sous le nom de fer arsenical, et notamment ceux de Reichenstein, •'^e présentaient en prismes sous l’angle de laa" 17', au lieu de celui de iii“ 12’, caractéristique de cette espèce. l’our distinguer les cristaux de Reichenstein d(i ceux de Cornouailles, ce savant minéralogiste leur a donné le nom de fer arsenical axotome. L’analyse qu’Hoffmann a faite de ces cristaux ayant constaté qu’ils sont essentiellement composés de fer et d'arsenic, et qu’ils n’admettent qu’une faibli! quantité de soufre en mélange, il est convenable d’adopter le nom de mispickel pour l’ancien fer arsenical de Hauy, et de désigner le fer axotome de .Mohs par l’expression de fer arsenical.
Les cristaux de fer arsenical, notamment ceux ijui proviennent de Lôling, près d’Hultenberg en Carenthie, de Reichenstein en Silésie et de Schlasming en Styrie, admettent un clivage très facile parallèlement à la base du prisme. Il est tellement facile pour les cristaux de Reichenstein, qu’on voit des lames d'accroissement aussi prononcées que dans le diamant. La pesanteur spécifique, de 7,22, est notablement plus considérable que celle du fer arsenical ordinaire.
lMi«|tlekel (2). — Ce minéyal, qui contient du fer, de l’arsenic et du soufre, a été décrit par Hauy sous le nom de fer arsenical.
Le mispickel est très fi-équemment associé aux minerais d’étain et de cuivre, il se trouve en cristaux et eu masses amorphes. Sa couleur est le blanc d’argent ou le blanc d’étain, généralement un peu grisâtre. 11 possède l’éclat métallique. Sa cassure est inégale et granulaire; sî dureté est de 5,5 ; il étincelle sous le briquet et développe une odeur d’ail par le choc. Sa pesanteur
spécifique est (),r>..
Fig. 26.
(1) Dufrénoy. Minéralogie, t. Il, i>. 358.
Diifrénoy, Minéralogie^ t. Il, p r>5r».
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Fusible uu chalumeau, il douue des vapeurs abondantes, une odeur d’ail i)rononcée, et un bouton attirable à l’aimant. Dans le tube, il se sublime du sulfure d’arsenic. Il est soluble dans l’acide nitrique, en laissant un résidu blanchâtre.
Les cri.staux de mispickel dérivent d'un prisme rliomboïdal droit, sous l’angle de iii“ 12', dans lequel le rapport d’un des côtés de la base à la hauteur est à peu près celui des nombres 100 : 99. La forme primitive est fort abondante; elle porte ordinairement sur la base des stries parallèles à la petite diagonale, qui sont pour ainsi dire le passage aux formes données par un biseau très obtus e*, placé sur les angles aigus.
CAD DU H ES DE F EH
Les combinaisons du carbone et du fer offrent le plus grand intérêt au point de vue industriel, elles constituent les fontes, aciers et fers du commerce. Les propriétés de ces divers métaux dépendent de leur richesse en carbone qui décroît depuis la fonte, jusqu’au fer ordinaire qui en contient très peu. Néanmoins, le carbone n’est pas le seul corps qui modifie ainsi les propriété du fer, d’autres métallo'ides et certains métaux voisins des métallo'Mes jouent un tel rôle dans la fabrication actuelle des aciers que nous nous bornons à décrire ici les composés plus ou moins bien définis que l’on a décrit sous le nom de carbures ; nous étudierons vers la fin de cet article les fontes et les aciers surtout au point do vue chimique, en renvoyant le lecteur à l’article sur la métallurgie du fer.
Carbure Fe*C. — D’après Gurlt, on le rencontre assez souvent cristallisé eu octaèdres dans la fonte grise ; sa densité e.st 7,1.5; il e.st gris; sa composition a été faite sur un échantillon contenant outre le for et le carbone combiné, du graphite, du silicium (o,a6 pour 100), du soufre (o,a4 pour 100), et du phosphore. Pour le calcul de l’analyse, on a rapporté les proportions de fer et de carbone au métal supposé exempt de silicium, de soufre et de prosphore. Gurlt a ainsi obtenu des nombres se rapprochant beaucoup de la formule Fe®C.
Trouvé. Calculé.
ï'-'. 97,4fi 97,59
Carbure Fe'G. — Ce composé a été obtenu en fondant du fer ou de l’acier bien divisé avec une fois au moins son poids do charbon ; on obtient ainsi une masse fusible, assez fragile pour qu’on puisse la pulvériser au mortier [Faraday et Stodart].
Carbure FeC. — Berthier a obtenu un composé répondant à cette formule par l’action du brome ou de l’iode en quantité insuffisante sur de la fonte.
Carbure, Fe*G“. — On l’obtient en calcinant en vase clos du bleu de Prusse; la poudre noire qui forme le résidu est pyrophoricpie. Elle brôle en donnant de l’acide carbonique et du sesquioxyde de fer. Cette matière devrait être considérée,
JÜAXXIS. - LE FEH ET SES CÜ.Ml'OSÉS. g3
daprès Robiquet, plutôt comme un mélange que comme une combinaison; la facile altération de ce corps par l’eau est une des preuves données par Robiquet.
Carbure KeC^. — Ce composé s’obtient par un procédé analogue en partant de l’acide ferrocyanhydrique ou du ferrocyanure d’ammonium. C’est une poudre noire brûlant facilement à l'air; quand on la chauffe dans un courant d’azote, elle devient incandescente en paraissant changer d'état.
Carbure FeC^. — Ce carbure aurait été obtenu en même temps que du graphite par l’action des acides étendus, ou de l’eau de mer sur de l’acier ou de la fonte grise; c’est une masse analogue au graphite, mais magnétique [KarsteuJ.
BORURliS DE FER
M. Fremy a obtenu du borure de fer cristallisé en faisant passer un courant de chlorure de bore sur du fer chauffé au rouge.
Arfvedson a obtenu du borure de fer en réduisant le borate de fer par l’hydrogène ; il se dissout dans les acides en dégageant de l’hydrogène ; l’eau le décompose à l’ébullition, il se forme de l’acide borique et il se dégage de l’hydrogène. C’est un corps très dur et aussi blanc que l’argent.
Itoriirc «loublc de fer et de itotumliiui. — Quand on chauffe au rouge blanc du bore, du potassium et du fer, ces corps se combinent en donnant un composé noirâtre, d’aspect métallique, faisant effervescence avec Teau ; ce composé traité par Tacide chlorhydrique donne du protoxyde de fer et de l’acide borique [H.Davyj.
SILICIURES DE FER
Les combinaisons du silicium et du fer sont plus ou moins bien définies ; les produits que Ton obtient dans les divers procédés indiqués ressemblent plus à des alliages qu’à des combinaisons définies.
Si l’on fond du fer pur dans un creuset de terre, il se charge de silicium aux dépens du creuset : un alliage ainsi formé et contenant o,54 pour loo de silicium est moins ductile et moins malléable que le fer pur [Boussingault Ann. chim., phys ., XVI, i5].
On peut aussi obtenir une combinaison de ces deux corps en décomposant le chlorure de silicium par du fer au rouge ; le fer se charge peu à peu de silicium, et si l’on prolonge l’opération suffisamment, le siliciure produit se volatilise et se dépose Ou petits cristaux contenant environ 33 parties de silicium pour 67 de fer, ce qui correspond sensiblement à la formule FeSi. Ce sont de petits octaèdres très durs, de couleur jaune grisâtre. Ils sont insolubles dans Teau régale, mais ils ’^ont attaqués par la potasse fondue [Fremy].
8t l'XdYCl.Ol'ÉlllK ClIlMK.jl E.
Lorsque l'on fond ensemble un mélange de (io grammes d’hydrofluosicate de soude (i), de ao grammes de sodium, de aa grammes d’acier et de (io grammes de zinc avec du sel marin, on obtient une masse composée de lamelles fragiles, faiblement magnétiques, et contenant environ lo pour too de silicium; sa densité est de 7,oi« à 17 degrés. L’acide chlorhydrique concentré est sans action. Ün obtient un autre composé de fer et de silicium en maintenant au rouge i)endant deux ou trois heures, un mélange de 4o grammes de fer, i.')o grammes de sel ammoniac, 80grammes de sel marin, 5 grammes de silicium, •>„5 grammcis de sodium. 25 grammes de spath fluor. La masse ainsi obtenue contient 20,2;) pour 100 de silicium et 79,71 pour 100 de fer. La densité est 6,611. lin dissolvant une grande quantité de ce corps dans de l’acide Iluorhydrique étendu, on obtient un résidu cristallisé contenant à peu prés autant de fer que de sdicmm.
On a obtenu, enfin, un troisième composé en chauffant à la température de fusion du nickel un mélange de 60 grammes de fer, 60 gramjnes d’hydrofluosicate de soude, de 45 grammes de sodium. Le culot produit dans cette réaction contient ôo,86 pour 100 de silicium et 69,14 pour 100 de fer ; sa densité est do 6,209 ; il est faiblement magnétique, il paraît répondre à un mélange.
SELS DE FER
SELS A ACIDES DE LA FAMILLE DU SOI FllE
IlypoMullIttt de protoxyde de fer. — Lorscju'on met eu (mntact du fer et une dissolution d'acide sulfureux, il se forme un mélange de sulfite et d’hyposulfite de fer; on doit éviter dans cette préparation l’accès de l’air dans les appareils. Aucun gaz ne se dégage pendant la réaction. Les alcalis et le ferrocyanure de potassium donnent avec cette solution un précipité blanc. Lorsque l’on évapore et que l’on refroidit la solution, toujours à l’abri du contact de l’aii', le sulfite ferreux se dépose d'abord, puis dans l’eau mère évaporée dans le vide il se forme de petits cristaux d’hyposulflte; ils contiennent en général comme im|)uretés du soufre et du sulfate de fer.
D’après Kone, on peut séparer dans la liqueur précédente 1(\ sulfite de l’hyposulfite au moyen de l’alcool dans lequel ce derniei'corps est beaucoup plus soluble (iu(^ le premier. On peut aussi, d’après Rammelsberg, précipiter le sulfate de protoxyde de fer par l’hyposulfite de baryte. On obtient ainsi de petits cristaux verts mélangés d’un sulfate de fer basique.
Suinic Ile protoxyde de fer. — Nous avons vu que lorsque l’on prépare (i) Ilahn. Ann. r/iim. pharm., CXXIX, 57.
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de l’hyposulfite de for par l’action du fer sur l’acide sulfureux, on obtenait une liqueur qui contenait à la fois du sulfite et de l’hyposulfite de fer. Lorsque l’on concentre la liqueur, le premier se dépose d’abord. Quand on chauffe ce corps, il dégage de l’acide sulfureux et de l’eau ; il s’oxyde facilement à l’air lorsqu’il est humide ; il est peu soluble dans l’eau ; il l’est davantage quand elle contient aussi de l’acide sulfureux. D’après Fordos et Gélis sa composition est représenté par la formule
FcOSOaôHO.
Siilüte «le «eNfiiiloxyde do fer. — Lorsque Ton dissout de l’hydrate de ■sesquioxyde do fer dans une dissolution d’acide sulfureux, la liqueur se colore, d'abord en rouge; elle se décolore ensuite assez rapidement par suite de la formation du sulfate de protoxyde. Les sulfites alcalins donnent avec les sels de peroxyde de fer une coloration d'un rouge foncé qui ne tarde pas à disparaître lorsque l’on chauffe; à froid, elle disparaît plus lentement. D’après Kône, on peut obtenir un sulfite défini, ayant pour composition Fe^O^,SO^,7HO, en évaporant à la chaleur l’excès d’acide sulfureux employé dans la première préparation et laissant pendant quelques jours la solution à Tair ; il se forme un précipité brun qui a la composition préeédente.
Hy|iuMiillUt« «le i>rotoxy<l<) Uc fer. — Du l’obtient en précipitant une 'Solution d'hyposulfate de l)aryte |)ar une (|uautité exactement équivalente de sulfate de protoxyde de fer ; la liqueur filtrée cristallise par évaporation spontanée on petits prismes d’uii vert bleuâtre ; au contact de Tair, ils brunissent à la longue. Ges cristaux ont pour composition FeO,S^O"',;>HO. Ce composé est assez soluble dans Teau.
llyiioMiiirate «l<^ MeMiiuloxyUu .l«s for. — C’est une poudre d’un rouge hruii que Ton obtient eu traitant de l’hydrate de sesquioxyde de fer par de l’acide hyposuifurique, sa composition est représentée d’après Heeren par la formule
HPe203,SSO=,JoHO.
SULFATES
(Siiifatu ferreux. — Ce sel, appelé autrefois couperose verte, est un des sels de fer les plus importants ; il se forme dans les mines par l’oxydation du sulfure de fer. On l’obtient en dissolvant du fer dans de Tacide sulfurique étendu, •^vec Tacide sulfurique concentré la réaction est plus lente, surtout à la température ordinaire. A chaud il se forme du sulfate de fer avec dégagement d’acide sulfureux. Le sulfate préparé industriellement contient souvent du cuivre, du zinc, de Tétain, du manganèse, de Talumine, de la magnésie et de la chaux.
Le sulfate de fer s’oxyde facilement à Tair, aussi dans la préparation de ce corps, lorsque Ton veut l’obtenir exempt de sulfate de sesquioxyde, il faut avoir soin d’empêcher l’accès de Tair dans les appareils.
8(i ENCYCI.OI’ÉDIE ClIlMIQi;!:.
Les cristaux de sulfate de fer oljtenus de cette façon contieuiient eu général 7 équivalents d’eau; lorsqu’on les chauffe ils perdent leur eau en donnant une poudre blanche; à loo degrés ils perdent seulement 6HO, le dernier équivalent ne partant que vers 3oo degrés ; à une plus haute température elle est elle-même décomposée en acide sulfureux et sulfate Fe^O^SO’ et, si la température est suffisante, le sulfate ferrique est détruit et il ne reste que du sesquioxyde de fer; l’acide sulfurique distille.
Chauffé avec du charbon, le sulfate de fer se décompose en acide sulfureux et acide carbonique.
Le sulfate ferreux s’oxyde facilement à l’air ; on a conseillé d’ajouter à la solution avant qu’elle ne cristallise une petite quantité de gomme ou de glucose ; ces matières agissent probablement en réduisant le sulfate de peroxyde qui pourrait se former.
Le sulfate de protoxyde de fer se disssout dans l’eau :
100 parties de sulfate à 7 équivalents se dissolvent
Dans 164 parties d’eau à. 10 degrés
11 est à peu près insoluble dans l’alcool concentré ; il l’est tout à fait dans l’acide acétique cristalisable, l’alcool à 5o degrés en dissout environ 3 grammes par litre. Quand on ajoute de l’alcool à une solution de sulfate de fer, celui-ci se précipite en grande partie ; il contient alors 7 équivalents d’eau comme le sulfate, cristalisé.
Sulfbtu ferrtiux «t bioyx<l<‘ «l'azsttc. — Le sulfate, de protoxyde de fer absorbe le bioxyde d’azote, en formant avec lui une véritable combinaison ; la solution, de verte devient brune, et c’est probablement à la même cause que l’on doit attribuer la coloration brune que prennent les cristaux de, sulfate de fer imbibés d’acide sulfurique quand on les met au contact d’un azotate. Four isoler cette combinaison, on ne peut évaporer la solution, même dans le vide, sans que le bioxyde d’azote se dégage. Pour l’obtenir cri.stallisée, on traite la solution brune à la température ordinaire par de l’alcool jusqu’à ce que le précipité, cesse de se redissoudre; la solution cristallise alors si on la refroidit avec de la glace; on obtient aussi de petits cristaux bruns facilement altérables à l’air. Si on ajoute un excès d’alcool on obtient un précipité brun au lieu de, cristaux.
Hyilratc ù 1 éi|ulvttlt‘iit «roa.11. — On l’obtient en chauffant vers i!\o degrés l’hydrate ordinaire à 7 équivalents; il perd son eau à eSo degrés, d’après Mitscherlich.
Hydrate à » éc|uIvaloiitH. — D’après Bonsdorff, on obtient ce composé en traitant une solution saturée de sulfate de fer par de l’acide sulfurique, ajouté peu à peu pour éviter une trop grande élévation de température, jusqu’à ce que la
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densité de la liqnoni' soit devenue i,53; on laisse alors le liquide s’évaporer en présence de l’acide sulfurique ; du sulfate à 7 équivalents cristallise d’abord, puis du sulfate à /| équivalents, enfin un sulfate acide. !îFe0,3S0^(?). Le sel h a équivalents se dépose le dernier.
Hydrate à :t éinilvalent*. — Quand on dissout du sulfate ferreux dans de Tacide chlorhydrique à chaud, on obtient par refroidissement des cristaux à 7 équivalents et des cristaux à 3; on peut aussi les obtenir en évaporant une solution de sulfate de fer fortement acidulée iiar de l’acide sulfurique; il se dépose alors sous forme d’une croûte blanche.
Hydratr à 4 é«|tilvalcnts!i. — On l’obtient en faisant cristalliser une solution lie sulfate de fer à 80 degrés. On l'obtient aussi dans la préparation de l’hydrate à 2 équivalents.
Hyjiratc ù « équivalents. — On l’obtient lorsque l’on traite une solution de sulfate ferreux dans l’acide chlorhydrique concentré et que l’on fait en même temps passer dans la solution un courant de gaz acide chlorhydrique ; le sulfate est partiellement transformé en chlorure salin Fe“Cl* qui cristallise; les eaux mères laissent déposer des cristaux d’hydrate à 6 équivalents d’eau.
Hydrate à T» équivalents. — C’est le sulfate de fer qui cristallise à la température ordinaire dans les solutions aqueuses ; il est d’un bleu verdAtre ; il cristallise dans le système du prisme oblique.
11 se présente le i)lus souvent sous l’une ou l’autre des trois formes suivantes (fig. 27, 28, 2()).
Quand on le chauffe, il fond dans son ean de cristallisation. Les cristaux obtenus au moyen d’une solution contenant un excès d’acide paraissent résister davantage “ l’oxydation par l’air.
HulTatc aoldo de protoxyde €le fer (2l'e03S0'7H0). — On l’obtient, d’après Bouusdorfl’, dans la préparation de l’hydrate à 2 équivalents par l’addition d’acide sulfurique à. une solution saturée de sulfate de fer (Voir plus haut).
«« KNCYCLOmCDIK CIHMIQIU:.
Ce sont des cristaux à peine colorés, en petites lamelles, très peu solubles dans l’eau ; ils contiennent ;
j 8,38 pour loo de protoxyde de fer ; 45 ,— d'acide sulfurique ;
8Hirat«‘ acl«lu «le |»rot<»x.v«Ie «le fer (FoO:«S()''). — C’est une poudre blanche cristalline C|ue l’on (d)tient en ajoutant à une solution sainrée de snifatc l'errenx p fois son volume d’acide snlfnri(|ne,
SULFATES DOUBLES
Sulfat<‘ fie protoxyde de fer et d'iiiniiioiiintiiie. — On l'obtient en faisant cristalliser un mélange des deux sels à équivalents égaux ; on peut aussi traiter une solution saturée de sulfate de protoxyde de fer par une solution concentrée de sel ammoniac ; il se forme à la fois un chlorure double et un sulfate double ; ce dernier, moins soluble, cristallise le premier. Sa formule est :
KeO.SO» -I- AzHH),SOa + ()H().
Ce sont (les cristaux transparents d’un vert pâle, isomorphes du sulfate de magnésie et d’ammoniaque. Leur densité est i ,8i5. L'acide chlorhydrique concentré le décompose en chlorure ferrico-ammonique.
Heilfalf' de i>roloxy<l(‘ fie fer et de p<»tnMMe. — Ce sel qui a pour composition FeO,SO'^-j-KOSO^-|-(iHO s’obtient en dissolvant du fer dans du bisulfati^ de potasse. Ce sont des cristaux verdâtres, de forme semblable au sel précédent. Leur densité est a,i8;). Cristallisé à la temi)ératnre ordinaire, il contient (i équivalents d’eau ; en présence d’un excès d'acide, il n'en (îontient que 4, et lorsque les cristaux se déposent à (io degrés, ils ne contiennent que 9. équivalents d’eau.
Hulfate de iif«»toxy«lo «le fer «d fie woiide. -- Il est moins stable que les précédents. Four que les deux sulfates cristallisent ensemble, il faut que la cristallisation s’opère au-dessus de degrés. On ol)tient alors des cristaux clinorhombiques contenant 4 équivalents d’eau. On peut aussi, d’après lülllz, traiter un mélange des deux sulfates par r/üo d’acide sulfurique.
Sulfate de i>rot«>xyde «le fer et «le seIiic. — Les deux suifates cristallisent ensemble et la forme des cristaux se rapproche de celle, du sulfate de fer lorsqu’il y a au moins i5 pour 100 de ce sulfate dans le m('-lange; s’il y en a moins, le sel résultant prend la forme du sulfate de zinc.
(Sulfate «l«‘ iirot«»xy«l(> «le f<îr, «l«* asliic et «raiiiiiiunia«|ii«>. — Ce sont des cristaux d’un vert p.âle que l’on obtient par le mélange du sulfate ferreux
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cl’ainraouiaque et du sulfate de zinc et d'ainmouiaciue. Sa composition correspond ü la formule suivante :
FcO,ZnO,2AzH'>0,48o3,i2HO.
Hiiirate douille d’uluuilne et de itrotoxyde de fer. — On obtient l'alun Fen,S0^+Â120%ôS0’+24H0 en mélangeant des solutions eu proportions éijuivaleritos de sulfate de protoxyde de fer et de sulfate d’alumine. 11 est bon d'opérer en présence d'un grand excès d’acide sulfuricpie. Ou a trouvé ces cristaux dans la mine de mercure de Morsfeld.
Niiirates do 8c*»niloxydo de fer. — On connaît diverses combinaisons du sesquioxyde de fer et de l’acide sulfurique ; elles sont plus basicpies que le sulfate neutre qui répond à la formule Fe^O^.iSO^. On les obtient en général par l’action des corps oxydants sur le sulfate de protoxyde de fer.
Sulfate Fe^O^SSO". — Ce composé s’obtient par l’action de l’oxygène de l’air, ou par celle de l’acide azotique bouillant sur le sulfate de protoxyde de fer ; on dvapore à sec pour chasser l’excès d’acide azotique et on reprend par l’eau ; il a’est formé un mélange de sulfate à v. équivalents d’acide sulfurique et de sulfate à ô équivalents ; ce sulfate est soluble, taudis que le pi'emier ne l’est pas. On peut aussi ajouter d’avance au sulfate de protoxyde une quantité d'acide sulfurique égale il la moitié de celle qu’il contient ; il se transforme alors en sulfate* t’’e^Ü^,,'iS()’'.
La solution de ce sulfate s’obtient encore eu traitant du sesquioxyde de fer ou un sulfate ferrique basique par de l’acide sulfurique étendu, en excès.
Cette dissolution se prend en masse quand on l’évapore. L’hydrate ainsi formé eontient lo équivalents d'eau comme la coquimbite [Bertels]. Quand la solution est peu concentrée, elle se trouble quand on la chauffe, et d’autant plus facilement qu’elle est plus étendue ; elle dépose alors un sulfate basique. Le tableau suivant, emprunté aux expériences de Scheerer, donne une idée de la température à •nquelle cette décomposition se produit.
se précipilanl.
loZ
Le sulfate ferrique hydraté est d’un brun foncé, anhydre; il est blanc, insoluble tlans l'acide sulfurique ; il .se dissout lentement dans l’eau en s’hydratant. Un certain nombre de métaux ramènent le sulfate ferrique à l'état de sulfate ferreux ; le fer et les métaux analogues agissent de cette façon en mettant en liberté de l’hydro-
H) ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE
gène ; avec l'argent, la réaction change de sens suivant la température ; à loo degrés l’argent le réduit et se transforme en sulfate, tandis qu’à la température ordinaire, le sulfate d’argent est réduit par le sulfate ferreux avec dépôt d’argent.
Traité par un carbonate alcalin, le sulfate ferrique donne, après quelque temps, un précipité stable de sulfate basique ; si l’on précipite cette dissolution par l’alcool, on en sépare un sulfate double de sesquioxyde do fer et do potasse.
Voici, d’après Franz, la densité des solutions de sulfate ferrique de concentrations différentes.
Densités des solutions de sulfate ferrique.
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Niiirnto Fe*0''aS0^. — On obtient ce composé basique au moyen du sulfate normal en le neutralisant partiellement au moyen du carbonate de chaux jusqu’à ce que le précipité qui se forme tout d’abord et qui dispai-aît reste permanent; on filtre alors la liqueur qui contient en solution le sulfate Fe20^•>,S0^ Si la réaction se fait à chaud le bisulfate formé est insoluble.
On peut aussi préparer ce corps en dissolvant dans du sulfate normal le sulfate ;iFe®0^, SO®; mais il ne .s’en dissout pas assez pour transformer'tout le sulfate normal. La dissolution de ce sulfate à a équivalents se transforme lorsqu’elle est abandonnée à elle-même en un mélange de sulfate basique aFe20^,S0“ qui se dépose et de sulfate normal ; mais cette décomposition est limitée par la réaction inverse. Ce sulfate forme des sels doubles avec les sulfates alcalins et il a pour ces sels une affinité plus grande que le sulfate normal car il déplace ce dernier dans les aluns.
On peut aussi faire digérer le sulfate normal avec de l’hydrate de sesquioxyde de fer.
Meister a décrit un hydrate de ce corps, provenant d’un mordant employé en teinture, qui s’était déposé .sous forme de cristaux clinorhombiques ; ils éUiient peu solubles à froid, et ils se décomposaient à l’ébullition ; cet hydrate contenait i5 équivalents d’eau; i;>. seulement partaient à uo degrés.
Hiilfate SFe^O^SSO^. — Ce compo.sé s’obtient par l’action ménagée de l’acide azotique sur un mélange de sulfate de protoxyde de fer et d’acide sulfurique. Au début, il se dégage des vapeurs rutilantes ; on ne doit ajouter l’acide azotique que peu à peu et lorsque les vapeurs ont cessé, on ajoute une nouvelle dose de sulfat(t
•lOANNIS. - LE FEU ET SES COMPOSÉS.. 91
fei’rpux on poudre. On obtient ain.^i une solution d'un rouge très foncé, peu stable f'n présence de l’eau ; un excès d’eau le décompose en sel normal et sol basique [Monsel].
8iiirat« !<Fe20’,5S03. — Ce sulfate se trouve dans la nature sous deux formes diflérentes, la copiapite et la fibroferrite. C’est aussi, d’après Wittstein, le produit c|ui se forme dans l’oxydation du sulfate de protoxyde de fer.
Sulfate Fe^O^,SO^.—On l’obtient par un procédé analogue à celui qui donne le sulfate à 2 équivalents d’acide, mais on traite le sulfate normal par du carbonate de pousse au lieu de carbonate de chaux ; il se forme un sulfate basique de sesquioxyde de fer et de potasse qui e.st décomposé à l’ébullition en donnant un précipité d’un jaune, rougeâtre. Cette poudre contient 5 équivalents d’eau Fe®Oa,SO“,3HO [Soubeiran].
Sulfate !).Fe^O®,SO'*. — On l’obtient en précipitant le sulfate normal par une quantité d’ammoniaque insuffisante pour précipiter tout l’oxyde. Il se forme aussi dans l’oxydation à l’air du sulfate de protoxyde de fer ; il se trouve dans la nature dans le voisinage de ce dernier corps. D’après Wittstein, le corps qui résulte de cette oxydation répond à la formule aFe^O^ôSO^.SHO. Il existe à l’état anhydre et à l’état d’hydrate à fi équivalents ; il est alors d’une teinte plus pâle que lorsqu’il ne contient pus d’eau [Herzelius, Soubeiran]. Il se forme aussi dans la décomposition du sulfate uorinal en présence de l’eau.
Sulfate ôFe^O’,SO^. —C’est un corps qui se précipite ([uand on fait bouillir une solution assez étendue de sulfate normal ; cette précipitation est plus facile en présence du sulfate de potasse. Séché à loo degrés, il contient '\ équivalents d’eau (4,5, suivant Scheerer).
Sulfate 4FeH) ',SO'‘. — Il s'obtient, d’après Anthon, en précipitant le sulfate noroial par l’acétate de baryte ; il se forme un dépôt de sulfate de baryte et des flocons Jaunâtres que l’on sépare par lévigation,
Fc203 88,6 pour loo S03 ii,38.
Niilfutc fiFe20“,S0®. — C’est un produit delà calcination de l’alun; c’est une masse brune insoluble dans Teau et un peu soluble dans l’acide chlorhydrique ehauffé. Elle contient m équivalents d’eau. La formule de ce corps serait, d’après Scheerer:
7Fe203,S03,7H0.
Niiifatt^ 7Fe20^S0L— Ce corps a été trouvé en Norvège, à Modum, sous forme d’une masse brune, elle contient lO équivalents et demi d’eau; on l’obtiendrait, <l’après Scheerer, dans la calcination de l’alun.
Iluinito lmMlt|n« «lo «omniloxycle rte fer et il’ammoniatiiie. —
Quand on expose à l’air une solution étendue d’azotate et de sulfate de fer, il se forme
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un précipité couleur de rouille (jui est un sulfate basique de sesquioxyde de fer et d’ammoniaque [Berzelius], Quand on ajoute de l’ammoniaque à une solution de sulfate double de sesquioxyde de fer et d’ammoniaque, jusqu’à ce que le précipité commences à ne plus se redissoudre, on obtient une liqueur qui laisse déposer des cristaux transparents d’un brun jaunâtre [Maus. Pogg., XI, 79J.
La composition de ce sulfate répond à la formule
3 (AzH‘ 0,S03) + Fe203,iS03, + HO.
Quand on mélange du sulfate d’ammoniaque et du sulfate ferrique normal, on obtient des cristaux octaédriques ou des cubo-octaédres dont la deasité est 1,71'».. Ce corps appartient à la famille des aluns comme le montre sa composition ; AzH‘0,S03 + Fe90a,3S()“ + 24HO.
Nulfati* ImMhiiic €lo soaciiiloxytic de fci* et «le >«oud<‘. — Ce composé s’obtient par l’action des pyrites de fer sur l’alun de soude; on obtient une mas.se insoluble dans l’eau présentant la composition,
N’a0,S03 -f 4(Fe303,S03)9H0.
Hiill‘at<^ d<»iil>le «le HeM«|iil«>xy«le «le fei* et «le iMtlnMise. — Cet alun s’obtient en mélangeant tes solutions des deux sulfates et en faisant ciàstalliser la liqueur. Ce sont des octaèdres réguliers, incoloi'es ou d’un violet très pâle. Quand on les chauffci fortement, ils se décomposent en acide sulfuritiue, sulfate ferritiue normal, et sulfate •>. (R0,S03) + Fe2ü3,'>.S03.
On connaît d’autres combinaisons du sulfate de pota.sse et du sulfate de sesquioxyde de fer :
Huira.t«v K0,SO3 5('(F’e-03,3S03)-l- 18HO. — 11 s’ol)tient (luand on traiti^ |iai' l’eau chaude le sulfate jirccédent résultant de la calcination de l’alun.
Null'ate KO,Sü3 + 4(l‘'e^03,SO“) + <jHO. — On le trouve dans la nature sous forme d’une masse jaunâtre ocreuse d’une densité voisine de ;>,,8.
!>iiiirnl.«i a (K0,S03) -|- 5(Fe203,aS03) + aaHO. — Quand on traite du sulfate de sesquioxyde de fer normal i)ar du carbonate de, potasse justpi’à ce (pi’il commence à se former un précipité .permanent et que l’on précipite par l’alcool le liquide brun foncé ainsi obtenu, on recueille une masse orangée, qu’on lave à l’alcool. L’eau la décompose en mettant en liberté le sulfate ferricpie ba.si(|ue.
Hiiirut«v :>.(K0,S03) (FeHj3,aS03j-{pr)HO. — (Jn l’obtient par l’action de la potasse sur les dissolutions d’alun de fer. Ce sont des prismes à (i pans, tran.sparcnts, d’un brun jaunâtre. On peut aussi l’obtenir en ajoutant une solution bouillante de sulfate de potasse à une solution sursaturée de sulfate ferrique.
Kiill’at«> «l«‘ H«>H«|iil<txy«l(% d«s fei* t?t d'aliiiiiliie. — Quand on traite de l’hydrate d’alumine récemment précipité |)ar une solution de sulfate ferrique nor-
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■liai, il se cuiiibiiie avec ce sulfate. La liqueui- ne contient ([u'une petite (|iiantité il'alumine. Le dépôt formé, lavé à l’eau chaude, se dissout facilement dans l’acide sulfurique étendu ; lavé avec de la potasse, il lui cède une grande partie de son alumine.
État iVAtlhel. — Le fer se trouve dans la nature combiné à l’acide sulfurique sous différentes formes, que nous allons passer en revue. La plupart du temps, ces sels proviennent de l’altération des pyrites de fer.
Fer sulfaté vert (i)-— Ce sel se produit dans les mines par la décomposition des pyrites de fer. Très soluble dans l’eau, il ne se trouve presque jamais en cristaux ; il est même rarement pur ; constamment associé à d’autres sulfates, il se présente sous la forme d’efflorescences verdâtres, ou sous celle de filaments soyeux, qui ont reçu le nom d’alun de plume ; il est alors le résultat d’un mélange de-sulfate de fer et de sulfate d’alumine; plus fréquemment encore il imprègne des matières terreuses que l’on voit s’effleurir à l’air. Sa couleur verte et son goût styptique le font reconnaître immédiatement.
Fer aiilfaté rouKo (■>.).—Ce sel est un produit de la décomposition des pyrites. On l’a trouvé dans plusieurs localités, notamment dans la mine de cuivre de Fahlun, où il forme des dépôts à la fois sur le gypse et sur la pyrite de fer. Tantôt d’un l'ouge hyacinthe ou d’un jaune d’ocre, il est transparent et tendre. 11 prend d(! l’éclat sous le couteau. Sa forme cristalline ordinaire est un prisme rhombo’idal oblique, dont l’angle obtus est de ii9“Gfi', et l’inclinaison des faces sur la base est de ii3 °.57'. Les cristaux sont groupés sous forme botryo’ide. Sa pesanteur spécifique est de a,o3(). 11 se dissout lentement dans l’eau. 11 s’altère à l’air humide, mais il se conserve dans Tair sec.
Sa formule est :
KeOSOa + FeiOSiSOa.
Coi|tiiml)ite-Coi>latiie- — Ces noms ont été donnés à deux sulfates de fer trouvés dans les mines de cuivre de Copiapo, situées dans la province de Coquimbo, au Chili. Ils proviennent l’un et l’autre de la décomposition des pyrites de fer.
Le plus fréquemment, ils fout partie des mêmes échantillons et sont adhérents l’un à l’autre. Ils sont l’un et l’autre des sulfates de peroxyde ; il se pourrait qu’ils appartinssent à la même espèce, attendu qu’ils ont la même forme cristalline.
tfoquImWte. —Lacoquimbite que Henri Kose a fait connaître est regardée par ce savant comme un sulfate neutre de peroxyde de fer ; ce sel est à la fois on grains et cristallisé ; les cristaux sont des prismes à six faces, surmontés d’un pointement à six faces placé sur les arêtes de la base. Les angles de ces cristaux sont P sur b' ==: i5i degrés, M sur b' = irg degrés, b' sur b* = iao”8'. Il existe des clivages peu distincts parallèlement aux faces M. La coquimbite est blanche, ce qui l’a fait désigner par quelques personnes sous le nom de couperose blanche.
il) Dufrénoy, t. II, p. 666.
(2) Dufrénoy. Traité de Minéralogie, l- IL p, 66S.
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Cependant elle passe au jaune et même au brun ; quelques échantillons ont une teinte violacée. Sa pesanteur spécifique est de 2, i ; elle a un goût fortement astringent, elle est soluble dans l’eau. La solution de coquimbite chauITée laisse déposer du peroxyde de fer. Sa composition est :
Fe203,3S0«,9II0.
CoplRitlto. — La copiapite porte, par opposition avec la coquimbite, le nom de couperose jaune; elle le doit à sa teinte jaune pas.sant au brun ; elle se trouve eu grains, en petites tables hexagonales et en masses fibreuses.
Laurence Smith (i)a représenté la composition de la coquimbite parla foi'iiiule
FeiOSaSÜSjiHO.
Sa pesanteur spécifique est, d’après ce chimiste, de i,84.
Prideaux a donné à la copiapite fibreuse qu’il a analysée, le nom de fibro feridte.
Apatélltt^ (2). — Meillet a désigné par ce nom un sulfate de fer recueilli dans les lignites d’.Auteuil, et qui ressemble à la copiapite.
Pittizito. — Ce minéral, ordinairement brun, quelquefois de couleur très foncée, passant même à la couleur noire, à poussière jaune, à éclat résineux, présente des compositions différentes, qui ont donné lieu à des divisions eu espèces. Beudant a séparé la pittizite de la sidéritine ; il considère la première comme composée exclusivement d’acide sulfurique, de peroxyde de fer et d’eau ; la seconde contient en outre de l’acide arsénique. .4 ces deux espèces, Hreithaupt (3) en a ajouté une ti-oisième, sous le nom de diadochite, dans laquelle l’acide sulfüri(|ue est allié à de l’acide phosphorique.
Les différentes analyses de ces substances ne donnent aucunes proportions fixes entre leurs parties composantes, et ([uand on étudie les caractères, et surtout le gisement de ces minéraux, on reconnaît qu’ils ne peuvent présenter des éléments en proportions déterminées, attendu qu’ils sont constamment le pi'oduit de décompositions. Ceux qui ne contiennent que de l’acide sulfurique, sont le résultat de la décomposition des pyrites ordinaires. La pittizite arsénifère est formée par les arséniosulfures. Quant à la diadochite, elle est le produit de l’altération de pyrites associées à des phosphates.
La pittizite est très tendre, fragile ; elle s’écrase entre les doigts et se brise même par la chaleur de la main ; elle donne beaucoup d’eau quand on la chauffe dans le tube, et laisse, dans la plupart des cas, une poussière rouge, qui devient attirable par une calcination plus prolongée. C’est un sulfate de fer basique.
(1) Améric /. (î), XVlll, p. 375
(î) Annales des mines, (4), t. III, p. 808.
(3; Annales de Poggendorff, vol. XXVII, p. 310.
TELLURITES, TELLURATES
Ces corps sont peu connus :
Tollnrlto, ferreux. — Ce sont des flocons légers, d’un gris jaunâtre, que l’on obtient par double décomposition.
Tellurlte ferrltiiie. — Précipité jaune obtenu d’une façon analogue.
Tellurate ferreux. — Précipité blanc qui s’altère à l’air en devenant d’abord verdâtre puis d’une couleur de rouille.
'Tellurate ferrlffiie. — Précipité jaune soluble dans un excès de sel ferrique employé.
Hulfotellurite ferreux. — Précipité noir.
Kuifotellurite ferrl«iue. — Précipité brun facilement fusible [Berzelius].
SÉLÉNITES, SÉLÉNIATES
^élëiilte de iirntuxyde »ie fer. —On l’obtient par double décomposition. C’est un précipité blanc, qui devient gris, puis jaune lorsqu’il reste exposé à l’air. L’acide chlorhydrique le décompose quand il est récemment précipité ; il se forme de l’acide sélénieux, du perchlorure de fer et une partie du sélénium est mise en liberté.
On obtient un composé plus acide en dissolvant le précédent dans l’acide sélééieux; mais il ne tarde pas à se précipiter de nouveau (?) [Berzelius]; il est peu soluble dans l’eau et sa solution, quand on la chauffe, donne un précipité brun composé de sélénite, de sesquioxyde de fer et de sélénium.
Sélénite de ptesiialoxydc de fer. — On obtient un selenite ferrique eu hiettant l’un des corps suivants on contact avec de l’ammoniaque. On obtient ainsi Une poudre insoluble dans l’eau, mais assez fine pour passer à travers les filtres. Sa composition (48 pour loo de sesquioxyde de fer) répond à peu près à celle d’un Sésquisélénite de sesquioxyde de fer.
On obtient, d’après Muspratt, un sélénite ayant pour formule Fe^O’, 3SeO*, 4HO par double décomposition. C’est un précipité blanc devenant jaune en séchant.
Quand on dissout du fer dans un excès d’acide sélénieux mêlé d’acide azotique, on obtient une liqueur qui cristallise par refroidissement en donnant de petites lamelles vert pistache. 11 est insoluble dans l’eau, mais soluble dans certains acides ; *^a dissolution dans l’acide chlorhydrique est d’un jaune orangé. Quand on chauffe
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eus ci'isUmx ils iiui'tluiil luiir eau et deviunueiit noirs ; mais par relroiilisseineiit leur couleur passe au rouge. Sa eonipositiou |)arait répondre à la formule : Fc303,(i8cü2 + Aq.
Néléiiiate île pi'atoxytlo «le for. — On oljtieut ce corps, d'après W'oliluill, en traitant de l’acide séléni(|ue étendu par du fer. Il pei'd facilement son (xiu quand on le chauffe ; .suivant la température de la cristallisation, il crisUdlise dilféremmenl, ■sa formule est :
KeOScü3,7llO.
Nvlûiilato clf! MCM«iiiioxy<l<‘ «Iv foi*. —On l'obticmt |)ar double décompO' sition; il ressemble au sulfate ferrit|ue et paraît donner comme lui des sels basiques.
SEL,S A ACIDES DE I.A FAMILIÆ DE CHLOHE
CHLORATES
Clilorato do protoxydo ilo foi*. — Ce composé s’ol)tient ))ar double décomposition entre le. chlorate, de baryte et le sulfate d(! protoxyde de fer. Il est a.s.sez instable, et à la température di* l'ébullition il se transforme, en iierchlorure de fer et on chlorate de sesquioxyde de foi*.
(lilornto de Moii(|iiioxy<lo do foi*. — Ce sel est encore moins connu que le précédent ; il parait se former dans l’action du chlore sur l’hydrate, ferreux tenu (m suspension dans l’eau ; il se forme aussi dans la décomposition pai* la chaleur du chlorate de i)rotoxyde de fer.
^•orcllIol•aio ilo i>r<itoxydo de foi*. — On l'obtient en traitant le sulfate de protoxyde de fer par le perchlorate de liaryte; par évaporation do la liqueur ain.si jiréparéo on obtient de petites aiguilles, à peines verdâtres ; elles sont assez stables à l’air, mais elless’o.xydent néanmoins à la longue; leur formule est FeO, CLO'', (IHO d’après Roscoe ; dans l’oxydation de la dissolution de perchlorate à l’air, il se forme un dépôt qui paraît être une perchlorate basique.
On peut obtenir aussi le perchlorate ferreux en dissolvant du fer dans do l’acide p(!rchlorique.
l'orclilorato fori*l<|iio. — On no l’a obtenu (pi'à l'état de dis.solution.
Uroiiiato ferrvux. — Lorsqu’on traite le sulfate de protoxyde de fer par du bromate de potasse, on obtient un précipité d'un brun rouge, qui .se dis.sout dans
une plus grande quantité d’eau ; ce précipité n’est autre cliose, d’après Rammelsberg, <iu’un sulfate de sesquioxyde basique. La liqueur contient en outre du brome libre. On n’obtient pas de précipité par l’action du bromate de potasse sur le protochlorure de fer. Pour obtenir le bromate ferreux, on trgite le carbonate de protoxyde de fer par l’acide bromique ; en évaporant la solution dans le vide on obtient des octaèdres réguliers ; ce sel est peu stable et tend toujours à se transformer en sous-sel ferrique.
Ui'oiiiHtcf rori'iciiio. — L’hydrate de sesquioxyde de fer se dissout, lorsqu’il est récemment précipité, dans l’acide bromique étendu ; quand on évapore cette solution dans le vide, on n’obtient pas de cristaux ; la liqueur devient de plus en plus sirupeuse ; au bain-marie, le tout se prend en masse, et si on le place dans l’eau une partie seulement se dissout et ce qui reste constitue un bromate basique ayant pour formule, d’après Rammelsberg, 5Fe*0®, BrO% 5HO.
lODATES
locintn forroiix. — Lorsqu’on dissout du fer dans de l’acide indique et que l’on fait bouilir la liqueur, on obtient, d’après Connel, un précipité blanc. Par double décomposition entre le sulfate de protoxyde de fer et l’iodate de potasse on obtient un précipité blanc jaunâtre soluble dans un excès de sulfate de fer. Cette solution laisse déposer à chaud un iodate ferrique basique et de l’iode est mis, en même temps, en liberté. Il est à peine soluble dans l’eau. D’après Simon, le précipité obtenu avec le protochlorure de fer contient du chlore qui se dégage lorsqu’on chaulTe.
lotlatc forrliiuo. — Lorsque l’on chauffe un mélange de sulfate de protoxyde de fer et d’iodate de potasse, il se forme ùn précipité brun jaunâtre, ayant pour composition ôKe’O^ 5IoO“ -f- i5HO, d’après Rammelsberg. Il détonne lorsqu’on le chauffe môme légèrement, comme on peut le faire sur une feuille de papier. Si au lieu de chauffer le mélange, on le laisse, à froid, exposé quelque temps à l’air, il se forme un précipité qui, dissous dans l’acide chlorhydrique et qui, traité par l’ammoniaque, donne un mélange de sesquioxyde de fer et d’iodure d’azote qui détonne lors<iue le mélange est sec.
L’acide indique et l’iodate de potasse donnent avec le perchlorure de fer un précipité blanc soluble dans un excès. La chaleur le décompose en iode et sesquioxyde de fer. Sa formule est, d’après Rammelsberg, qui l’a obtenu avec le sulfate double de sesquioxyde de fer et d’ammoniaque etl’iodate de potasse, Fe^O’, 2I0O', 8HO.
11 se dissout dans 5oo parties d’eau. Ce sel s’obtient aussi par l’action de l’iodate de potasse sur de l’alun de fer.
Quand on traite du protochlorure de fer par de l’iodate de potasse et par une petite quantité d’acide azotique, on obtient un précipité rouge qui a la formule sui- ■ vante Fe“0®, loO® ; si l’on met une plus grande quantité d’acide azotique, on obtient de l’iodate ferrique normal Fe’O’, 5IoO® [Bell] (i).
(1) Tvans. pham. J. (3), t. I, p. 6S4.
AZOTATES DE FER
Azotate ferreux. — C’est un corps peu stable. On l’obtient, d’après Ordway, en dissolvant à la température ordinaire du sulfure de fer dans l’acide azotique d'une densité inférieure à 1,12. Malgré le peu de stabilité de ce sel, on peut l’évaporer vers 60 degrés. La solution cristallise par refroidissement. Si on retire ces cristaux de leur eau mère, ils se transforment rapidement en azotate ferrique basique. Sa formule est FeO, AzO“, OHO.
On peut aussi le préparer par double décomposition entre le sulfate de protoxyde de fer et l’azotate de baryte.
Lorsque l’on dissout du fer dans l’acide azotique, on ne peut obtenir l’azotate de protoxyde de fer qu’en employant l’acide azotique étendu, mais alors l’hydrogène devenu disponible réduit l’acide azotique à l’état d’ammoniaque qui donne avec une autre portion d'acide azotique de l’azotate d’ammoniaque qui se combine à l’azotate de protoxyde de fer.
Par l’ébullition ce sel se transforme en azotate basique insoluble. La présence d’un acide facilite cette décomposition. 11 est très soluble : il se dissout à o degré dans 1/2 partie d’eau et dans i/.T seulement à 25 degrés.
AzotatoM rcrrl(|HC(«. — On connaît plusieurs combimiisons d’acide azotique et de sesquioxyde de fer.
L’azotate normal a pour composition Fe^O^, 3AzO® ; il forme plusieurs hydrates.
Pour obtenir une dissolution d’azotate normal on doit prendre un acide d’une concentration suffisante, le phénomène changeant, en effet, avec la proportion d’eau. M. Scheurer-Kestnor a étudié les conditions dans lesquelles on l’obtient.
Tant que la densité de l’acide reste inférieure à i,o34, le fer se dissout sans donner lieu à un dégagement de gaz ; il se forme de l’azotate ferreux et de l’azotate d’ammoniaque qui se combinent. Avec un acide d’une densité comprise entre i,o34 et i,ii5, on obtient un mélange d’azotate ferreux et d’azotate ferrique. Au delà de cette concentration il ne se forme plus d’azotate ferreux, mais on obtient de l’azotate de fer qui cristallise difficilement par suite de la présence d’un azotate basique. 11 vaut mieux prendre un acide de densité i,332 et y dissoudre du fer jusqu’à ce que la densité soit parvenue à 1,5. Par refroidissement cette liqueur fournit dos cristaux limpides et incolores.
11 ne suffit pas, pour obtenir l’azotate normal, de prendre un acide azotique de densité convenable, il faut encore ne pas employer un excès de fer, car on obtient
alors les azotates basiques. On doit employer pour i équivalent de fer, 2 équivalents d’acide azotique.
Le plus généralement l’azotate normal cristallise avec 18 équivalents d’eau.
L’azotate Fe^O^ 3 AzO“, 18HO fond à 47“,2; il bout à 128 degrés en se décomposant. Sa densité à l’état cristallisé est i, 683 . 5 , celle du sel fondu 1,6712. On obtient cet hydrate par refroidissement de la solution concentrée d’azotate normal ou par une évaporation lente; lorsqu’elle est un peu rapide, même en opérant seulement au bain-marie, on obtient, par refroidissement au-dessous de o de la liqueur ainsi concentrée, de petits cristaux d’azotate normal ne contenant que 2 équivalents d’eau. Les eaux mères de ces cristaux laissent déposer à leur tour des cristaux contenant 12 équivalents d’eau. Ce sont ces cristaux que l’on obtient d’ordinaire avec l’azotate du commerce souvent préparé avec un acide un peu faible et concentré au bain-marie.
Ces faits, indiqués par Ordway, ont été confirmés par M. Scheurer-Kestner. Ordway a aussi signalé l’existence d’un hydrate à 6 équivalents, mais ce fait n’a pas été confirmé.
AzotatoH bn«ifiiie»). — On obtient divers [azotates basiques par la dialyse ; la membrane laisse passer de l’acide azotique et de l’oxyde de fer dans des proportions différentes et il reste une substance colloïdale qui est un azotate plus ou moins basique selon la durée de l’opération.
On obtient un azotate ayant pour composition Fe^O^ 2AzO', en traitant une solution de l’azotate normal par du carbonate de soude ou bien en dissolvant de l’hydrate de sesquioxyde de fer (i équivalent) dans de l’azotate normal (2 équivalent.s). Cet azotate est soluble dans l’eau et d ins l’alcool ; l’acide azotique le précipite de ses solutions.
Quand on traite cette solution par l’eau bouillante, il se forme le composé 3 Fe“ 0 ’, AzO», 2HO.
On prépare l’azotate Fe* 0 ’, AzO® en traitant i équivalent d’azotate normal par 2 équivalents de sesquioxyde de fer précipité.
Cette solution traitée par l’eau bouillante donne l’azotate 4 Fe® 0 ^ AzO“, 3 HO.
Ces azotates sont mal définis, ils sont incristallisables et leur mode même de préparation indique la possibilité d’obtenir toute une série d’azotates basiques de composition variable.
Quand on fait bouillir les solutions d’acide azotique elles perdent toutes de l’acide azotique et ii se dépose du sesquioxyde de fer tandis qu’il reste en solution de l’azotate normal. Si on empêche l’élimination de l’acide azotique, enchauffant les azotates en tubes scellés, la liqueur change d’aspect et contient de l’hydrate colloïdal que l’on peut précipiter par un sel quelconque mais qui retient toujours un peu d ’azotate.
La lumière produit un résultat analogue.
'Voici une table donnant en fonction des densités la teneur en azotate de diverses solutions.
Densiles des solutions d'azotate ferrique.
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PHOSPHATES
Ue fer. — D’après Rose (i) lorsque l’on dissout du fer dans une dissolution d’acide liypopliosphoreux en ayant soin d’opèrer à l’abri du contact de l’air, il se dégage de l’hydrogène et il se forme de l’hypophosphite de protoxyde de fer. La solution évaporée dans le vide donne de petits cristaux verts.
lly|to|iIiO!ii|>liitc cic «cstiutoxyd» lie fer et tie eliniix. — Lorsqu’on fait bouillir pendant longtemps une solution de phosphate de chaux avec de l’oxalate ferreux et qu’on la laisse refroidir à l’abri de l’air, on obtient une solution qui cristallise par évaporation dans le vide ; ce sont de petits cristaux verdâtres qui dégagent, quand on les chauffe, de l’hydrogène phosphoré spontanément inflammable. Sa composition est voisine de la formule
3 (CaO,Plio) + 4 (FcO,Pho) - 1 - 17HO
Rose a trouvé
• CaOjPhO 3 i,ô 7 pour loo
FcO.PliO 44,73 —
HO
llypopiiofüpiiltc lie ■e«iniIoxyiIe lie fer. — Lorsque l’on dissout de l’hydrate de sesquioxyde de fer dans de l’acide hypophosphoreux la réaction marche lentement à froid, mais il ne se forme pas de protoxyde de fer, tandis qu’à la température de l’ébullition il se forme un mélange d’hypophosphite ferreux et de phosphate ferrique. L’hypophosphite ferrique est un sel blanc difficilement soluble dans l’acide libre ; quand on le chauffe il donne du phosphore d’hydrogène comme la plupart des hypophosphites.
Pliospiilto Ile protoxyde île fer. — On le prépare en précipitant le sulfate de protoxyde do fer par du trichlorure de phosphore ; on neutralise la liqueur
(1) Pool/., Xll, Ï9i.
JOAXNIS. — LE FER ET SES COMPOSÉS. lOl
pjir l’ammoniaque, et on lave le précipité avec de l’eau bouillante ; on le sèche ensuite dans le vide. Pendant cette préparation, le précipité, qui est d’abord blanc, prend une légère teinte verdâtre. 11 est facilement oxydable et se convertit à la surface en un phosphate ferrique. Lorsque l’on chauffe te phosphite ferreux il dégage de l’hydrogène et il se forme du biphosphate de protoxyde de fer [Rose] (i). Cette décomposition est généralement accompagnée d’un dégagement de lumière.
I*lioH|tlilto «le se»«niloxy«le «le fee. — Lorsque Ton traite .le sulfate double de peroxyde de fer et d'ammoniaque par un mélange d’ammoniaque et de trichlorure de phos])hore, il se forme un précipité blanc qui disparaît d’abord parce <iu’il est Insoluble dans un excès de sel de fer. Le précipité est ensuite lavé à Teau froide et séché dans le vide. Si on laisse ensuite reposer Teau mère, on obtient une nouvelle quantité de phosphate. C’est un sel blanc que la chaleur décompose en dégageant de l’hydrogène. 11 contient g équivalents d’eau.
Le précipité se rassemble surtout très bien lorsqu’on a fait la précipitation à chaud. On doit aussi éviter d’employer l’ammoniaque en excès parce qu’elle favorise l’oxydation du produit.
Le précipité ainsi préparé est une poudre d’un blanc verdâtre. 11 perd assez facilement son ammoniaque lorsqu’on le chauffe ou qu’on le traite par la potasse. Il est soluble dans les acides, môme étendus, lorsqu’il est récemment précipité. Sa formule est : AzH‘0, e.FeO, Pho=, nHO.
l'lio!«|ilinl<> «le |irolo.xy(l(> «le fer. — Il existe différentes combinaisons, plus ou moins basiques, d’acide phosphorique et de protoxyde de fer.
Le phosphate le plus basique contient 4 équivalents de base, c’est la dufrénite; elle constitue des rognons de 6 à lo millimètres de diamètre, à cassure fibreuse radiée. Leur couleur est d’un vert olive très foncé; la dufrénite de Hirschberg est presque noire ; sa poussière est d’un gris verdâtre ; les fibres en sont légèrement translucides, et leur éclat est soyeux, un peu nacré. Sa pesanteur spécifique est de ,'i,a'?7. Peu dure elle est rayée par la chaux carbonatée. Les caractères cliimiques sont les mômes que pour le phosphate bleu ; toutefois elle est plus fusible que la vivianite. Dans quelques échantillons de la dufrénite d’Anglar, on voit des parties, devenues bleues, qui annoncent que le phosphate vert peut passer au bleu par une suroxydation du fer, comme cela a lieu pour le phosphate blanc. La formule est ; 4FeO, PhO“, 5HO.
l>lioH|>imt«> ti>llm«il«iii<!. — Ce corps se trouve dans la nature, c’est la vivia nito. On prétend en avoir trouvé aussi dans l’estomac d’une autruche et dans le •squelette d’un mineur abandonné dans une ancienne mine [Schlossberger] (3). Ce phosphate se forme lorsque Ton met du fer en contact avec du phosphate d’ammoniaque.
Ilosford (4) a reproduit le phosphate bleu en chauffant dans un tube scellé du
(I) Pogg., IX, 35.
iî) Dufrénoy. Minéralogie, II, 651.
(.3j Ann. c/iim.pharm., LXII, 382.
(4) Wien Akad. Her., I.XVIII, 460.
phosphate ferreux ou un mélange de sulfate de fer et de phosphate de soude, le tube étant rempli d’acide carbonique. Après quehiue temps le phosphate est devenu bleu et en môme temps une partie de l’acide carbonique a été réduite à l’état d’oxyde de carbone.
On obtient ce composé, d’après M. Debray (i), en chauffant le phosphate PhO*, 2FeO, ,îH0 avec de l’eau, en tubes scellés, à a.'io degrés. Il est vert foncé et est formé do petits grains cristallins.
Le phosphate de fer est insoluble dans l’eau pure, soluble dans l’eau acidulée; l’eau chargée d’acide carbonique en dissout environ i gramme par litre.
l*liosp}iatc lilbnsi<|ti<‘. — Le phosphate de soude bibasique donne un précipité blanc avec des sels de protoxyde de fer; ce précipité s’altère à l’air et devient verdâtre ; le charbon ne suffit pas pour le réduire à l’état de phosphure, il faut y ajouter du carbonate de soude. Il est insoluble dans l’eau, mais il se dissout dans les acides étendus et dans l’ammoniaque.
D’après M. Debray, le phosphate PhD-,aFeO,.5110, s’obtient aussi en faisant bouillir de l’acide phosphorique avec du fer métallique ; il se précipite au bout d’un certain temps de petites aiguilles parfaitement incolores qui bleuissent un peu à l’air. On l’obtient également en faisant bouillir une dissolution de sulfate de fer avec du phosphate de magnésie préparé à froid.
Pl>oHi>iiaic iii(>iiolmisi<|iio. — On l’obtient en dissolvant le fer dans l’acide pho.sphorique. Il se forme au début un sel acide bientôt transformé en phosphate neutre [Scheele].
Erlemneyer (a) a repris cette question, et il a obtenu dans l’action du fer divisé sur l’acide phosphorique concentré (48 pour loo d’acide) une solution verdâtre; l’eau en précipitait un corps blanc. Si la dissolution était concentrée au sein d’une masse d’hydrogène, on obtient à la surface de petits cristaux; après un lavage à l’éther destiné à enlever l’excès d’acide phosphorique, ils avaient pour composition Fe0,2H0,Ph0* -j- aHO. Ce sel s’oxyde assez rapidement à l’air, très rapidement en dissolution.
PhOHitlmto double de protoxyde de fer et d'aminonlnfiue. —
C’est le précipité que l’on obtient lorsque l’on mélange du protochlorure de fer avec du phosphate de soude 2Na0,H0Dh0® et de l’ammoniaque. On doit opérer le plus possible à l’abri du contact de l’air ; il est avantageux d’employer des liqueurs chaudes; au bout de quelques minutes le précipité d’abord floconneux est devenu plus dense; il se rassemble facilement au fond des vases. On le lave avec de l’eau bouillie. C’est un corps blanc verdâtre. Au contact de la potasse il dégage de l’ammoniaque; il est insoluble dans l’eau, même à loo degrés; hydraté il se dissout facilement même dans les acides étendus ; sec, il se dissout difficilement dans les acides concentrés. Sa formule est :
AzH*0,2Fe0,Ph05 -|- aHO.
(Il Ann. chim. phys., LXI, 437.
(2) Erlenmeyer Liebig. Ann. chim., CXCIV, 176.
Vlvlaiilte (i). — État naturel. — C’est un phosphate de fer dont la composition se rapproche de la formule 3FeO,I*hO®,7HO.
Les cristaux qui constituent cette espèce sont d’un bleu plus ou moins foncé, tantôt d’un bleu indigo, tantôt d’un bleu très clair comme certaines eaux ; la nuance des cristaux de fer phosphaté est du reste toujours en raison de leur épaisseur ; leur éclat est très vif, tant sur la surface des cristaux que sur la cassure ; ils admettent un clivage excessivement facile parallèlement à la modification g‘. Des stries prononcées, placées sur les faces verticales du prisme, indiquent la position de l’axe.
La pesanteur spécifique de la vivlanite est de 2,661 ; sa dureté, égale à 2, est à peu près la même que celle de la chaux sulfatée ; cependant elle raye cette substance.
La forme primitive est, d’après M. Lévy, un prisme rhomboïdal oblique dans lequel l’incidence des faces latérales est de 108 degrés, celle de la base sur chacune d’elles de io5“,i9, et le rapport d’un des côtés de la base à hauteur celui des nombres 26 : 2g.
PHOSPHATES DOUBLES
Trliiliyllliic. — ÉTAT NATUREL. — Le minéral qui porte ce'nom est presque identique par ses caractères extérieurs avec l’hétérozite ; il est en masses lamelleuses, ayant trois clivages, dont deux faciles; l’angle de ces clivages est 1.Â2 degrés environ, beaucoup plus obtus que celui de l’hétérozite. Sa|’ couleur est également d’un gris bleuâtre, mais il ne paraît pas s’altérer au contact de l’air. La dureté de la triphylline est de 5 ; sa pesanteur spécifique est de 3,6 ; elle fond à la flamme du chalumeau en une perle noire; celle-ci soumise de nouveau au feu, se décompose en partie, et donne une scorie attirable à l’aimant; avec le borax, on obtient la réaction du fer. Soluble dans les acides, sa formule est de la forme 3MO,PhO® dans laquelle M représente du lithium, du manganèse et du fer (environ 2/16 de lithium, i/i5 de manganèse et i2/i5 dé fer).
Tétrapliyllliie.— M.Nordenskiold a donné ce nom à un minéral qu’il a découvert à Keild, canton de Taméla en Finlande, par suite de sa composition, dans laquelle il entre quatre métaux (fer, manganèse, magnésium, lithium). La forme et les caractères extérieurs de la tétraphylline sont les mômes que ceux de la triphylline, et on peut les considérer comme analogues, malgré la légère différence de composition.
Trii»lito. — Ce phosphate se trouve en masses imparfaitement lamellaires, d’un brun noirâtre assez foncé. Il admet trois clivages qui paraissent rectangulaires entre eux ; deux sont plus faciles que le troisième ; cependant, dans aucun cas, on ne peut obtenir de lames assez nettes pour y appliquer le goniomètre. Cette distinc-
(1) Dufrénoy, t. II, p. 645.
(î) Dufi'énoy. Traité de Minérato'jie, t. HI, P- ■iO.
lOt ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
tion entre les clivages conduit à penser que la forme primitive du manganèse phosphaté ferrifère est un prisme rectangulaire droit.
La cassure de ce minéral est inégale et conchoïdale en travers des clivages. Son éclat, gras et résineux, est caractéristique ; opaque dans les masses, il est translucide dans les fragments aigus. Le manganèse phosphaté raye légèrement le verre ; mais il est fragile sous le marteau et se laisse facilement broyer. Sa pesanteur spécifique varie de 3,44 à 5,77. Aisément fusible au chalumeau, il donne un globule noir d’un lustre métallique et très magnétique. Soluble sans effervescence et très lentement dans les acides. Sa formule est aFeO,a.\InO,PhO“.
l*yro|tIioH|tlintc de iirotoxyde de fer. — C’est un précipité blanc que l’on obtient en précipitant un sel de protoxyde de fer par du pyrophosphate de soude, il est très altérable à l’air et ne tarde pas à son contact à devenir vert d’abord puis brun [Schuarzemberg]. On l’obtient aussi par l’action de la chaleur sur le phosphate ferreux ou par le réduction du phosphate ferrique par l’hydrogène.
l'Iiosiphatcs €le sostiiiloxydr de fer. — Le sesquioxyde de fer et l’acide phosphorique se combinent suivant un assez grand nombre de proportions ; on connaît divers composés intermédiaires entre le phosphate le plus acide Fe^O'‘,3PhO'‘ et le plus basique 3Fe^O^,PhO^.
IMioüplmte Fe20^3Ph0“,()H0. — Pour le préparer, on dissout de l’hydrate de sesquioxyde de fer dans une solution concentrée d’acide phosphorique (contenant environ moitié de son poids d’acide anhydre). Dès qu’il se forme un dépôt blanc, on filtre et on évapore la liqueur au bain-marie. Il se dépose alors à la surface de petits cristaux qu’on lave à l’éther pour les débarrasser de l’excès d’acide phosphorique. C’est une poudre rose qui se dissocie en .présence de l’eau en acide phosphorique et phosphate moins acide; il ne peut exister en solution que dans des liqueurs contenant une quantité suffisante d’acide phosphorique libre.
Phonpiintc Fe^0^3Ph0",8H0.— On l’obtient, d’après Erlenmeyer, par l’évaporation d’une solution do phosphate triferrique contenant un excès d’acide phosphorique. On l’obtient aus.si par l’oxydation lente qu’éprouve à l'air le phosphate ferreux acide. Il cristallise dans le système orthorhombique ; ce sont des cristaux rouges insolubles dans l’eau froide, solubles dans l’acide phosphorique; ils sont inaltérables à l’air. L’eau bouillante les décompose en acide phosphorique et en phosphate triferrique.
Millot a préparé ce corps en traitant l’hydrate ferrique par une certaine quantité d acide phosphorique. C'est d’après lui une poudre jaune, cristalline, contenant de l’eau d’hydratation. La différence de couleur du phosphate de Millot et de celui d’Erlenmeyer semble indiquer qu’ils n’ont pas eu affaire au même corps. En outre, l’existence du composé suivant montre qu’il y a plusieurs corps, de formules très voisines et distincts les uns des autres.
Plios|>linte8Fe20^iiI>h0=. — Ce composé s’obtient en traitant par l’alcool une solution de sesquioxyde de fer dans l’acide phosphorique ( i équivalent de ses-
quioxyde de fer pour 7 d'acide pliosphorique). L"eau bouillante le décompose en •ui enlevant l’acide phosphorique.
l*Uos|iliatc aFe20’,5PhO%8HO. — On l'obtient, d’après Millot, en dissolvant l’hydrate de sesquioxyde de fer dans un excès d’acide phosphorique, puis en étendant d’eau et en faisant bouillir, il se forme un précipité blanc cristallin pins soluble à froid qu’à chaud. On peut aussi l’obtenir par l’action du phosphate acide d’ammoniaque sur du pérchlorure de fer à l’ébullition. Rammelsberg a obtenu ce composé sous forme, de petits cristaux cubiques par l’évaporation lente d’une dissolution du phosphate Fe*03,Ph0® dans l’acide phosphorique, il les obtint au bout d’un an.
I*lio!ï|iiinto GFe^O^yPhO^ — On l’obtient en traitant une solution de sesquioxyde de fer dans l’acide phosporique (i équivalent du premier pour 7 du second) par l’eau froide. C’est un précipité gris jaunâtre.
**hosi»lia<c SFe^O^gPhO^. — Lorsque l’on verse la solution phosphorique de sesquioxyde de fer dont nous venons de parler dans 31 fois son volume d’eau bouillante, on obtient ce composé; c’est le même corps qui se forme par l’action de l’eau froide sur le phosphate FeSO^.ïPhO». Ces deux phosphates sont décomposés par l’eau bouillante qui leur enlève de l’acide phosphorique.
l'iiospiinte Fe^O^PhO^'iIlO. — On l’obtient en précipitant le perchlorure de l'er par le phosphate de soude; on peut aussi, d’après Millot, traiter l’un des sels précédents qui contiennent un excès d’acide phosphorique par l’acétate de soude, fl’est le phosphate normal, il est blanc. On peut aussi l’obtenir en faisant bouillir avec de l’eau le phosphate Fe20^51>h0'=.
On l’obtient aussi, d’après M. Debray, en laissant exposée à l’air la dissolution de phosphate acide de fer dans laquelle se sont produits les cristaux du phosphate à 2 équivalents. Il se dépose contre les parois du vase une matière mamelonnée, ‘‘ peu près blanche, offrant au microscope des traces bien évidentes de cristallisation.
Il existe aussi dans la nature ; on le connaît sous les noms de delvauxine et de cacoxène.
Delvauxine. — Ce minéral a été trouvé en masses réniformes, à texture compacte et à cassure parfaitement conchoïde. Son éclat est résineux et sa couleur d’un brun noir ou d’un brun marron; sa pous.sière est d’un brun jaunâtre. Très tendre et très fragile, il se brise par le plus léger choc. Dans l’eau il pétille et se dilate en fragments. Sa pesanteur spécifique est de i,85. Sa formule est ;
2FeS0\Ph0=,2jH0.
Le cacoxônc est un phosphate de peroxyde de fer contenant aussi de l’alumine et si on suppose que cette base, isomorphe du peroxyde de fer, en remplace une partie, on trouve pour la formule corrigée de ce minéral :
2Fc203Ph0=,l2H0.
riioeiiitlmic 5Fe’0“,:>.Ph0®. — C’est le précipité qui se forme lorsqu’on traite par l’ammoniaque la solution, dans l’acide phosphorique, d’un des phosphate.s précédents. Sa propriété la plus importante est son insolubilité dans le citrate d’ammoniaque; il se dissout dans l’oxalate d’ammoniaque.
Pliospiiatu aFe^O^PhO®. — On l’obtient, d’après Millot, par l’action de l’ammoniaque en excès sur le sel précédent; il est peu soluble dans le citrate d’ammoniaque.
Pyi-oitlioHiilinto tie i^csiiuioxytli- «le Tei*. — On l’obtient en précipitant par le pyrophosphate de soude le perchlorure de fer. D’après Gladstone, ce précipité se redissout dans l’excès de pyrophosphate jusqu’à ce que l’on ait employé 1 équivalent de perchlorure pour i de pyrophosphate. Lorsqu’on a employé le double de perchlorure de fer, tout le fer se trouve précipité. C’est une poudre à peu près blanche. Sa composition répond à la formule aFe^O^, 3PhO®, glIO. Il est soluble dans les acides et dans le phosphate de soude, il est soluble dans l’ammoniaque. La dissolution de ce corps dans un acide le laisse déposer lorsqu’on la porte à l’ébullition ; il est en même temps devenu moins soluble sans changer de composition.
M«‘.tai»liosi»lmtc «le •eB«i<iI(>xy«lc «le fer. — Maddrell (i) l’a obtenu en mélangeant du perchlorure de fer avec un excès d’acide phosphorique étendu. La masse était ensuite évaporée à sec et cliauffée vers .3oo degrés. C’est une poudre blanche insoluble dans l’eau et dans les acides étendus ; elle se dissout dans l’acide phosphorique concentré sa formule est :
Fc203,3Pll05.
Pliodiiliato «loiil>le «le se«t«iiiloxy«lc «U? for et «l'niiiinonln<|iie. —'
Ce composé s’obtient, d’après Dobereiner (2), lorsque l’on dissout le précipité blanc de phosphate ferrique dans l’ammoniaque ; c’est une liqueur brune que l’on peut débarrasser de l’excès d'ammoniaque par l’évaporation.
l*yroplio«iiplii«te «le protoxy«le «le fer et bioxyde d’azote. — Lorsqu’on précipite par 'du phosphate de soude du sulfate de fer, saturé de bioxyde d’azote, le précipité qui se forme contient du bioxyde d’azote ; sa formule est :
■ ■ 2(2FeO,PhOs) + AzOl
Ce corps est très altérable à l’air : il se transforme en phosphate et azotate ferriques.
Pyi-oitliOMitliittc double «le protoxy«le «le fei* et «le iiioii«le. — On
ne l’a pas obtenu à l’état solide parce qu’il se décompose lorsqu’on veut le retirer de sa solution [Bersoz] (3).
(1) Ann. pharm., LXI, 59.
(ï) Dobereiner Schw. XXVI, 271.
(3) Porsoz. Ann. pharm., LXV, 170.
PyrophoMphatc cloulile île «o*miloxyile de fei* et de sonde. —
Pour l’obtenir, on dissout le pyrophosphate de sesquioxyde de fer dans une solution 'mouillante de pyrophosphate de soude, mais en ayant soin qu’il reste non dissous hne partie du pyrophosphate ferrique. La solution est ensuite précipitée par l’alcool. C’est un composé blanc, assez soluble dans l’eau. Sa composition répond, d’après Heitmann et Henneberg(i), à la formule :
2Fe2033Ph05 + 2(2NaO,PhO“) + 7HO.
Elle a été vérifiée par Persoz. D’après Milke, elle contiendrait 20 équivalents <l’eau.
P est décomposé par les acides qui en précipitent du pyrophosphate de fer. Le '’or semble étroitement uni à l’acide phosphorique dans ce composé, car sa présence "’y est pas révélée par ses réactifs ordinaires, cyanure jaune et sulfocyanate.
On a préconisé l’emploi de ce corps en médecine.
ARSÉNIATES.
Arséiiito ferreux. — L’arsénite d’ammoniaque donne avec le sulfate de protoxyde de fer un précipité blanc verdùtre,'devenant jaune au bout de quelque temps, *1 se dissout dans l’ammoniaque.
L’hydrate de protoxyde de fer se dissout dans l’acide arsénieux.
Arnénltis de HOMiiiiloxytle Up. fer. — L’acide arsénieux donne avec l’acétate de sesquioxyde de fer un précipité brun jaunâtre ressemblant assez à l’hydrate ^e sesquioxyde de fer. Lorsqu’on le chauffe dans un tube, l’eau qu’il contient se dégage ^insi qu’une portion de l’acide arsénieux, une autre partie reste combinée. On peut ^ssi obtenir ce corps par Faction de l’acide arsénieux sur l’hydrate de sesquioxyde tle fer. Sa formule est, d’après Bunsen : ■ • '
/lFe203,AS03,5H0.
Spsinilarséiiltp ilo sesiiuloxyile cio fc“r. — Ce corps s’obtient, d après Ouibourt 2), en traitant par l’acide arsénieux une solntion de sulfate de protoxyde <le fer oxydée par l’eau régale, puis neutralisée ]iar l’ammoniaque. C'est un précipité jaune foncé dont la composition répond à la formule
2Fc20a,3AS03 + 7HO.
Arsénlatc cle |»rotoxycle de fer. — L’arséniate d ammoniaque donne un précipité blanc avec le sulfate de protoxyde de fer. Sa composition est, d’après Chenevix : »
ÔFcO,ASOS,6HO.
ArMéiiiatc rori'OMo-rori'i(|iio. - Ce corps se trouve dans la nature et les minéralogistes le désignent sous le nom de fer arséniaté.
Arsuniate de He.^<|uIoxyde de fer. — On l’obtient en faisant bouillir le fer arséniaté avec un excès de potasse caustique. Le résidu, insoluble dans l’ammoniaque, a la composition suivante ;
i6Fe203,AS03,24H0.
8ie8<|iiini>Nénlate de fer. — On l’obtient par l’action de l’arséniate disodique sur le perchlorure de fer. Sa composition est ;
2Fc203,5AS0^I2H0.
Arséniaté de ses<|iiIoxyde de fer et «le eliaiix. — Ce corps se trouve dans la nature et on le désigne sous le nom d’arséniosidérite. Sa densité est de 5,52.
SulfarMénlte ferreux. — Ce corps, ainsi que les suivants, s’obtient par double décomposition, il est brun noirâtre.
Sulfarsénlte fei'rltiue. — Précipité vert olive.
Siilfarsésilate ferreux. — Précipité brun foncé.
SiilfarMéulate ferrlifiie. —Précipité gris verdâtre.
Arséiilosiilfate de peroxyde de fer. — C’est le minéral connu sous le nom de pittizite. Sa densité varie entre 2,3 et 2,4. Sa composition, d’après Stromeyer, est :
4(Fe203,S03) + 2 Fc203AS03 + 4.5HO.
Fer arséniaté. — ÉTAT naturel. — Ce minéral, d’un vert foncé, est toujours cristallisé; en lames minces, il est transparent; sa cassure, inégale, conchoïde, présente un éclat gras. Les cristaux ont souvent à l’extérieur un éclat très vif et adamantin. La variété décrite sous le nom particulier de beudantite est moins brillante, et ses faces sont ondulées; ses lames, minces, sont également transparentes.
La dureté du fer arséniaté est comparable à celle de la chaux carbonatée ; il est rayé par la chaux fluatée. La pesanteur spécifique est de 5.
La forme habituelle des cristaux de fer arséniaté est le cube. Dans quelques échantillons provenant de Cornouailles, les cristaux portent des troncatures a‘ sur quatre angles du cube ainsi que cela a lieu pour la boracite. M. Lévy annonce que cette dissymétrie est en rapport avec la propriété électrique et polaire de ces cris-
(1) DufriSnoy. Minéralogie, t.
^ux, et que le fer arséniaté fournit un exemple de plus de la relation qui existe '^'itre les anomalies de la cristallisation et les propriétés physiques des cristaux.
CARBONATES
Carbonate clc. protoxy«lo de fer. — Ou le connaît dans la nature à l’état ■inhydre : c’est le fer spathique ; de Senarmont l’a reproduit en chauffant dans des •■ubcs scellés du carbonate de chaux et du protochlorure de fer à des températures comprises entre i55 et i8o et maintenues pendant douze heures ou davantage. Ce carbonate se décompose par la chaleur en dégageant de l’acide carbonique et de 1 oxyde de carbone ; 4 volumes du premier pour i du second, selon Dobereiner, et 5 volumes du premier pour i du second selon Glassou; ces nombres con- 'tuisent, les premiers à la formule 3FeO, Fe^O® et les seconds à 4FeO, Fe*0^ pour * oxyde qui reste après la calcination.
tl se convertit lentement à l’air humide en hydrate de sesquioxyde de fer. Le chlore le transforme en oxyde et chlorure ferriques avec dégagement d’acide cart>onique.
On obtient des précipités hydratés de carbonate de fer par double décomposition cotre les sels ferreux et les carbonates alcalins. Mais les précipités ainsi obtenus ®ont peu stables et l’air les convertit plus ou moins vite en hydrates de sesquioxyde ovec dégagement d'acide carbonique. Four éviter cette décomposition, on doit opérer absolument à l’abri du contact de l’air et en opérant avec de l’eau bouillie ; OQ rend l’oxydation plus difficile en précipitant à chaud et maintenant la liqueur ô ,1’ébullition pendant quelque temps ; le précipité est alors mieux rassemblé ; il est un peu grenu. On le lave, puis on le sèche dans un courant d’acide car-
•^onique.
C’est un corps d’un blanc verdcàtre auquel on ne peut faire perdre son eau sans le décomposer en même temps.
11 se dissout dans l’eau chargée d'acide carbonique à l’abri du contact de l’air ; Cette solution s’altère très vite au contact de l’oxygène ; elle laisse déposer du ’^Csquioxyde de fer. D’après Vauquelin, l’acide sulfhydrique ne précipite pas cette liqueur à moins qu’elle n’ait été exposée à l’action de l’air.
L’eau chargée d’acide carbonique dissout le fer réduit par l’hydrogène ou môme le fer ordinaire, mais plus lentement.
Voici, d'après M. J. Ville, la solubilité du carbonate ferreux dans l’eau chargée lucide carbonique, à diverses températures et sous la pression 7G0.
par litre 1,098
Le.? carbonates neutres alcalins précipitent immédiatement l’eau carbonatée ferrugineuse. Il en est de môme des carbonates alcalino-terreux. Cette précipitation se fait très probablement parce qu’il se forme des bicarbonates alcalins qui diminuent la quantité d’acide carbonique libre dans la liqueur.
Les bicarbonates alcalins et alcalino-terreux n’altèrent pas cette solution. Les chlorures et les sulfates retardent d’une façon très sensible la décomposition à l'air de l’eau ferrugineuse.
Carltonntc tle acotiuloxydc de fer. — Le précipité 'que l’on obtient en versant un carbonate alcalin dans une dissolution d’un sel ferrique continue à faire effervescence avec les acides, après qu’il a été parfaitement lavé et entièrement débarrassé du sel alcalin. C’est donc un carbonate, mais il ne correspond pas au carbonate normal. Sa formule correspondrait à
17Fc203,C02,i8H0
[Langlois]. Il ne perdait d’acide carbonique qu’à partir de i65 degrés.
Wallace a étudié divers carbonates de sesquioxyde de fer; il les obtient en traitant le perchlorure de fer en solution froide par du carbonate de soude en dissolution très étendue. Les précipités, lavés à l’eau froide, sont séchés sur l’acide sulfurique à la température ordinaire. Il a obtenu les trois composés suivants :
5Fc203C02 + fiHO 5Fe203C()2 4- /|HO 9 Fc 203C02 + uHO.
M. Barratt qui a repris ces expériences a trouvé la formule 3Fe20\C02 + 8H0.
Comme ces précipités perdent de l’acide carbonique par le lavage, M. Parkmann a analysé les précipités sans les sécher; il s’est borné à chercher les rapports entre l’oxyde de fer et l’acide. Il a ainsi trouvé la formule
Fe203,C02.
Carbonate de sesi|uloxydc de fer et d'ammonlatine. — Lorsqu’on traite du perchlorure de fer par une solution concentrée de carbonate d’ammoniaque, le précipité d’abord formé se redissout ensuite. La liqueur rouge ainsi formée et étendue avec de l’eau ne dépose que lentement de l’hydrate d’oxyde de fer. On a conclu de cette expérience la formation d'un carbonate double. L’hydrate de sesquioxyde de fer est insolul)le dans le carbonate d’ammoniaque.
Carbonate de nes<|iiioxyde de fer et de potanae. — Quand on précipite une solution concentrée d’un sel ferrique par une solution concentrée de carbonate, l’hydrate de sesquioxyde de fer, d’abord formé, se redissout en formant un liquide rouge sang. Quand on l’étend d’eau ou qu’on le chauffe, ce liquide laisse déposer du sesquioxyde de fer [Hausmann. Scher. J. 4,576 ; — Proust, N. Gehl, 3,56o; — Dobereiner, Schw., 9,1.]
Carbonate floiiblcdo i»rotoxyde de foret de magnésie. — Cette combinaison existe dans la nature et les minéralogistes la désignent sous le nom de oiesitinspath. 11 cristallise en rhomboèdre de 107* i4'; il est jaunâtre. Sa pesanteur spécifique est de 3,054. Sa formule est :
Fc0,C02 + MgO.COL
Carbonate donitio €le proto.xyde de fer et do iiianganèse. — Il
existe dans la nature et on le désigne sous le nom d’olrgouspath. Sa densité est de 3,745. n cristallise sous forme de rhomboèdre de 107“ 3'.
Per earbonaté.— état naturel. — Le fer carbonaté se trouve en cristaux et en masses lamelléuses ; mais il existe encore en masses amorphes ou en rognons. La première variété a été désignée sous le nom de fer spathique par allusion à sa propriété lamelleuse. La seconde, qui est au contraire amorphe et analogue à certaines roches, est, par cette raison, appelée fer carbonaté lithoïde.
Les caractères communs à ces deux variétés sont la couleur grise de la poussière ; la pesanteur spécifique, qui est de 3,8 quand le rainerai est pur, s’abaisse itisqu’à, 3 pour les variétés terreuses. La dureté est un peu supérieure à celle de la chaux carbonatée ; soluble dans les acides avec une effervescence lente et Peu sensible à froid, très vive à chaud; au chalumeau, le fer carbonaté noircit et donne une poussière qui s’agglutine et agit sur le barreau aimanté. Exposé longtemps è l’air, il se décompose en partie, le fer passe au maximum, et sa couleur devient d’un brun plus ou moins foncé, suivant que l’altération est plus ou moins profonde.
S'en «patlibiuc. — Sa forme primitive est un rhomboèdre obtus de 107 degrés. 11 possède trois clivages parallèlement aux faces du rhomboèdre ; ces clivages sont
Fig. 31. Fig.32.
tellement faciles que presque tous les échantillons en portent des traces prononcées. Quand le fer spathique n’a éprouvé aucune altération, sa couleur est le blanc grisâtre; le plus ordinairement il est gris jaunâtre, quelquefois brun. Les cristaux sont rarement transparents, mais toujours fortement translucides. Sa pesanteur spécifique est de 3,829.
La forme primitive est en même temps la plus habituelle. Les cristaux, fréquemwient groupés ou empilés les uns à côté des autres, sont souvent légèrement courbes.
(1) Dufrénoy. Traité de Minéralogie, II, 602.
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Le rhomboèdre obtus b*, donné par des modifications tangentes sur les arêtes, et que l’on désigne sous le nom d’équiaxe, est aussi fréquent que le primitif; souvent
Fig 33.
ce rhomboèdre est à faces courbes, et dans beaucoup d’échantillons il passe même à la forme lenticulaire.
Fer ca.rbonaté imncllciix .—Les masses lanielleuses sont assez abondantes ; elles constituent un minerai très précieux par sa richesse et par la qualité de fer qu’elles produisent. Leur couleur gris clair et gris jaunâtre ainsi que leur pesanteur spécifique, les distingue de la chaux carbonatée lamelleuse, avec laquelle elles seraient identiques sans ces différences marquées ; la lenteur de leur effervescence, quand on les plonge dans un acide, est aussi très saillante. Le fer carbonaté s’altère fréquemment au contact de l’air, et une partie du fer passe au maximum d'oxydation. Quand cette décomposition est très avancée, le fer spathique est complètement brun; ses clivages se dessinent alors encore davantage. Quelquefois même les échantillons sont traversés de fissures assez profondes. Ce minerai, beaucoup plus facile à fondre, a reçu le nom de mine douce.
Fer carbonaté nbreiix.— Dans quelques localités, notammentdans les mines du Cornouailles, on a trouvé des filons où le fer carbonaté est fibreux ; ses fibres, généralement assez déliées, sont droites et conjointes. Sans cette disposition, le fer carbonaté fibreux ressemblerait fréquemment à l’hématite brune, attendu que dans la plupart des échantillons la décomposition a déjà altéré sa couleur; cependant sa poussière est généralement'grise tandis que celle de l’hématite est jaune. On a distingué sous le nom de sphérosidérite le fer carbonaté fibreux en rognons, dont la cassure est, par suite, fibreuse, radiée. L’analyse a montré que c’était un carbonate presque pur ; les échantillons de sphérosidérite les mieux déterminés proviennent de Steinheim dans la Hesse : ils sont associés à du l)asalte.
Borutc Ue i>rotoxy<ic tic fci*.— On l’obtient par double décomposition entre le sulfate de protoxyde de fer et le borate do soude ; c’est une poudre d’un jaune
pille, fusible au chalumeau, il perd facilement de l’acide quand on le lave et même d’après Tümermann il peut perdre tout son acide borique ; il est vert d’après cet auteur.
Itorntc* de scMiiiiIoxyde de fer. — C’est un précipité jaune obtenu aussi par double décomposition ; il est insoluble dans Teau ; lorsqu’on le chauffe sa couleur devient plus foncée et il finit par fondre.
Ferimrato.— ÉTAT natürel.— Les Lagonide Toscane, qui fournissent l’acide borique, présentent souvent, sur les roches qui en forment les parois, des incrustations salines. Parmi ces incrustations, M. le professeur Becchi en a recueillies d’un jaune d’ocre et terreuses, à la manière des tufs, qu’il considère comme du fer boraté. Cette espèce à laquelle ce savant professeur a donné le nom de lagonite, serait composée de la manière suivante : acide borique, 45.95 ; protoxyde de fer, 56,o6; eau, i4,oa; magnésie, chaux et perte, 4,77- La formule en rapport avec cette composition serait :
aFeO,3Bo03,3HO.
SILICATES
Ces corps sont nombreux dans la nature, mais ils se présentent surtout à l’état de combinaison avec d’autres silicates ; dans les produits naturels le fer se trouve associé avec diverses bases dont la présence n’est parfois qu’accidentelle dans les échantillons que l’on examine ; quelquefois aussi deux bases pouvant donner des silicates isomorphes se trouvent réunies en proportions variables, mais de façon que la somme des fractions d’équivalents qui représente les poids de ces bases soit constante pour une même espèce.
Nous diviserons les silicates en trois grands groupes : les silicates ferreux, les silicates ferriques et les silicates doubles.
I. S1LIC.4TES FERREUX
1“ Silicate ciimclribasiqiio (4Fno,Sio^). —On l’a obtenu en chauffant fortement du fer brut en présence de l’air; il se formerait dans ces conditions de l’oxyde de carbone, de l’acide sulfureux, du fer et du silicate quadribasique [Scherer].
a” Silicate kaalquc (aFeO,SiO^). — Ce composé s’obtient dans le traitement des minerais de fer dans les hauts fourneaux ; on l'obtient aussi quand on raffine le cuivre brut. Il cristallise sous la même forme dans l’un et l’autre cas ; il est décomposé par l’acide chlorhydrique qui met la silice en liberté.
Ce silicate se trouve dans la nature : c’est lafayalite.
ENCYC1.0P.
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Fayalltc. — Ce minéral, recueilli à l’ile de Payai, est en masses composées de grains cristallins d'un vert foncé, présentant des teintes rougeâtres. A la loupe on y observe des cavités comme dans les scories; moins dur que le quartz, il se laisse rayer par une pointe d’acier; il est fortement attirable à l’aimant. Sa composition d’après Rammelsberg est 2FeO,SiO^ (protoxyde de fer, G3,8o au lieu de pour le silicate pur; APO^ 5,45 pour loo; CuO, 1,29; FeS, 5,55; SiO^ 28,27. Traces de chaux).
Gpunérltc.— Nom donné à une augite ferrugineuse grise, analysée parM. Gruner, ingénieur des mines et provenant de Collobrières, dans le département de l’Aude.
llyaloBldérlte. — C’est un silicate voisin du précédent, mais dans lequel une portion de l’oxyde de fer est remplacée par de la magnésie (c’est pour cela que nous le plaçons ici).
Fig 36.
Cette variété particulière a été découverte par le D' Walchner, dans une amygdaloïde du Haisorstühl, en Brisgaw ; sa couleur est d’un brun rougeâtre ; elle donne une poussière brune; sa pesanteur spécifique est de 5,287. Au chalumeau, elle fond en un globule scoracié noir, qui est attirable à l’aimant.
Sa composition répond à la formule suivante, d’après Walchner :
4Mg0,2Fe0,3Si03.
Elle contient en outre un peu de potasse (2,79 pour 100) et un peu d’alumine (2,21 pour 100).
Cblopoiihoilte (i).— Le D'Mac Culloch a décrit sous ce nom un silicate de fer formant tantôt des nœuds, tantôt des grains disséminés dans une roche amydaline verdâtre liée aux basaltes de l’île de Rum, dans le Fifeshire, en Écosse; ces nœuds donnent à l’essai de la silice et de l’oxyde de fer. Ils sont d’un vert pistache et transparents; ils deviennent bruns ou noirs par l’action de l’air; leur cassure est conchoïdale, passant à la cassure terreuse. Leur pesanteur spécifique est de 2,02 ; la chlorophœite est rayée par une pointe d’acier.
M. Forchhammer a découvert dans les roches volcaniques de Qualboë et de Suderoë(Faroë), un minéral d’un vert olive, qu’il regarde comme analogue à la chloro-
(1) Dufrénoy. Minéralogie, IV, p. îip.
phœite du D' Mac Gullocli. Sa pesanteur spécifique est de 1,809; sa formule est voisine de
Fe0,Si02,6H0.
Kiici>«>iito. — Ce silicate appartient à cette môme famille ; il contient, outre de l’oxyde de fer, du protoxyde de manganèse. Il est en masses d’un gris brunâtre, compact et tenace; sa cassure est conchoïde, un peu luisante. Sa pesanteur spécifique est de 5,71/1, il est infusible au chalumeau. Sa formule est, d'après Dœbener :
re0,Mn0,Si02.
5« (mitcate monobaBl<|iic (FeO,SiO“). — On obtient un corps ayant â peu près cette composition lorsqu’on chauffe presqu’à fusion dans un creuset de charbon un mélange de silice et de peroxyde de fer en proportions équivalentes ; ce dernier est réduit et Ton obtient un silicate dont la composition répond sensiblement à la formule FeO,SiO ,
FcO,5i(au lieu de 5.5,03).
II. SILICATES FERRIQUES
Ces silicates sont en grand noml)re dans la nature, surtout en combinaisons avec d’autres silicates. Ces corps ont été étudiés plutôt au point de vue minéralogique qu’au point de vue chimique.
On sait cependant que l’hydrate de sesquioxyde de fer décompose les solutions de silicates alcalins ; le silicate de soude Na0,4Si03 donne avec les solutions de perchlorure de fer un précipité qui se redissout immédiatement, sauf une petite quantité de silice ; en môme temps, la liqueur est colorée en brun. On obtient par évaporation de ce liquide une masse brune, de cassure conchoïdale. On peut en extraire, au moyen de Teau, du chlorure de sodium et le perchlorure de fer mis en excès ; il y a un résidu insoluble qui est un silicate de fer que l’acide chlorhydrique décompose en dissolvant tout l’oxyde de fer.
En employant le sulfate ferrique normal au lieu du chlorure, on obtient un résultat analogue, en versant l’une dans l’autre les solutions bouillantes.
IIiain|(érlt«. - Ilisinger a décrit et analysé un silicate de fer particulier, qui provient de Riddarhyttan, en Suède ; plus tard, Kobell a fait connaître la composition d’un minéral à peu près analogue, recueilli à Bodenmais en Bavière, et auquel il a donné le nom de thraulite : l’un et l’autre ont été réunis sous le nom d’hisingérite.
L’hisingérite comprenant les échantillons de Riddarhyttan et de Bodenmais constitue des nodules arrondis de a â 3 centimètres de diamètre, ayant un clivage assez facile, qui leur communique une structure feuilletée. Toutefois ce silicate est terreux, peu dur, et présente dans les autres sens une cassure conchoïde; sa couleur est d’un brun jaunâtre, sa pesanteur spécifique est de 3,0/10.
Chauffé dans le tube, il donne de l’eau ; au chalumeau, on a obtenu quelques symptômes de fusion; il devient alors magnétique.
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Sa composition peut s’exprimer par la formule 4Fc203,9Si0î,i8H0,
voisine de Fe^O^aSiO'./îHO.
IVontroiiltc. — Minéral jaune paille ou jaune serin, un peu verdâtre, et quelquefois rose fleur de pêcher, onctueux au toucher, se laissant rayer facilement par l'ongle ; donnant de l’eau par la calcination ; soluble avec facilité dans l’acide chlorhydrique avec formation de gelée.
Il se trouve en petits rognons au milieu des amas de peroxyde de manganèse de Saint-Pardoux, près de Nontron, dans le département de la Dordogne.
Sa formule est :
Fe203,3Si02,5H0.
Aiitliosicléritc. — Ce minéral provient de Timpoboenba dans la province de •Minas Geraès, au Brésil ; il forme une veine dans le fer oligiste connue sous le nom de sidérocriste, dont la disposition est schisteuse; cette veine est parallèle au sens de la cristallisation, elle se compose de filaments déliés d’un jaune brunâtre, analogues à la variété d’oxyde de titane des environs 'de Moutiers, en Savoie ; ces filaments, dont la disposition est généralement droite, sont cependant aussi par bouquets radiés. L’anthosidérite a de l’analogie avec le cacoxène, mais il fait feu au briquet. Sa pesanteur spécifique est environ de 5,6.
La formule est :
2Fc203,9Si02,2H0.
SILICATES CONTENANT LES MÉTAUX SURTOUT A L’ÉTAT DE PROTOXYDE
l>érlilot. — La couleur du péridot est un vert jaunâtre, un vert olive clair, qui fait désigner ce minéral sous le nom d’olivine; toutefois cette dénomination ne s’appliquait pas indistinctement à tous les échantillons ; les cristaux étaient plus spécialement désignés sous le nom de chrysolithe, tandis que la variété granulaire portait celui d’olivine.
La cassure du péridot est conchoïde et éclatante ; il présente un clivage difficile dans le sens de la modification g'. Il est transparent ou au moins fortement translucide; son éclat est vitreux.
La dureté du péridot est de 5,6 ; il raye difficilement le verre ; sa pesanteur spécifique varie de 3,3 à 5,4. D’après Haidinger, le péridot taillé pèse 5,4io. Stromeyer a trouvé la pesanteur spécifique de l’olivine, disséminée dans le fer de Pallas, de 3,344.
Au chalumeau, le péridot oriental et l’olivine sont infusibles. L’olivine est soluble
dans les acides, le péridot oriental s’attaque plus difficilement, mais cependant l’acide ciilorhydrique le dissout en faisant gelée. Dans l’acide nitrique, le péridot perd sa couleur. 11 cristallise dans le système du prisme orthorhombique. L'angle du prisme est de i«o» /|o'. Les dimensions du prisme sont B : H :: 5 : 2.
Fig. 37.
Les cristaux les plus simples sont ceux du Vésuve et du Puy. Ils n’offrent aucune des faces de la forme primitive, on peut les considérer comme des octaèdres allongés, résultant des faces g‘, g^ et e*.
Sa formule est MgO,FeO,SiO^.
Ile€lcnl»cr«ltc.— Cette variété de pyroxène est caractérisée, sous le rapport de la composition, par le remplacement de la magnésie par l’oxyde de fer; cependant il est rare que l’hedenbergite ne contienne pas de trace de magnésie. C’est cette variété que Beudant a classée comme la seconde espèce de pyroxène ; il réunit à riiedenbergite le pyroxène des volcans, ou l’augite de Werner. Celle-ci offre des caractères particuliers, tandis que l’hedenbergite passe presque insensiblement au diopside par augmentation successive de l’oxyde de fer et la diminution de la magnésie.
La pesanteur spécifique de l’iiedenbergite est de 3,i environ; elle est fusible en émail noir.
•Sa formule est CaO,FeO,2Sio’.
Auiflte. — C’est un pyroxène contenant du protoxyde de fer, de la magnésie et de la chaux en proportions variables, mais contenant pour i équivalent de base I équivalent de silice :
(Ca,Mg,Fe)O,Si0».
L’augite dérive, comme le diopside, d’un prisme rhomboïdal oblique sous les angles de P sur M = loo^nS' et MM = 87'’5', mais les formes secondaires de ses cristaux sont diffférentes, du moins en apparence ; ils sont on prismes à 6 faces aplaties, par suite de l'élargissement de la modification h' ; en outre, leur terminaison a lieu généralement par le biseau e*,e', qui est très développé ; et si d’autres facettes viennent s’y joindre comme dans les cristaux (fig. 45), elles sont fort petites et n’altèrent pas la forme générale du pointement. Les cristaux de cette variété de pyroxène sont très fréquemment terminés ; on en voit de complets dans presque
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tous les basaltes et dans un grand noml)re de laves ; ces cristaux, presque toujours assez raccourcis, offrent, quand oil place la face g* horizontalement, la disposition générale d’un octaèdre cunéiforme (flg. 44). Assez fréquemment les cristaux sont
Fig. 39. Fig. 40. Fig. 41. Fig. 42.
hémitropes; la face de jonction est parallèle à la modification h' (fig. 45)- Le sommet supérieur simule celui d’un prisme rhombo’idal droit, mais le sommet inférieur offre un angle rentrant. On observe du reste presque toujours la trace de l’hémitropie sur les faces g'.
Fig. 43. Fig. 44. Fig. 45.
L’augite est d’un noir foncé, opaque même, en lames minces ; sa poussière est brune ; elle fond en un émail noir ; elle raye difficilement le verre ; sa densité varie entre 3,3 et 5,36.
Cuinininsrtonltc. — La cummingtonite, décrite par Dewey, présente tous les caractères de l’antophyllite ; elle est en fibres grossières passant à la structure bacillaire ; sa couleur est le gris de cendre avec un éclat soyeux assez vif. Sa composition se rapporte à celle de l’antophyllite et par suite de l’amphibole, en admettant toutefois que la soude remplace en partie la magnésie. La forte proportion de fer rapprocherait la cummingtonite de l’arfvedsonite, elle viendrait se ranger naturellement à côté de celle du Groënland, qui contient comme ce minéral 8 pour 100 d’alcali. Sa pesanteur spécifique est, d’après Thomas Mûr, de 3,201.
IIyi»er*tln>iie. — Sa composition est 3(Mg0,Si0“)E’e0,Si02.
On a observé dans Thypersthène quatre clivages, deux sous l’angle de 87 degrés parallèles aux faces verticales de la forme primitive, et deux perpendiculaires entre eux, parallèles aux modifications h' et g*. Il en résulte que le prisme est rhomboïdal, et comme l’angle de 87 degrés est presque exactement celui du pyroxène, Thypersthène se confond, sous le rapport cristallographique, avec lepyroxènje.
L’hypersthène a une cassure éminemment lamelleuse. Le clivage le plus facile est suivant h' ; néanmoins on obtient des fragments dans lesquels les clivages suivant M sont distincts : sa couleur est le noir, avec éclat métalloïde, ou le rouge cuivreux avec un éclat bronzé. Elle raye le verre et elle est rayée par le quartz ; la pesanteur spécifique de Thypersthène de Tîle Saint-Paul est de 3,589. Cette variété est la paulite de Werner.
Exposée dans le tube d’essai, elle ne change pas d’aspect; au chalumeau, elle fond aisément en un verre opaque d’un vert grisâtre.
l*y l'oiïinallte. — Ce minéral, découvert dans la mine de Bjelke, près de Nordmak, dans le Wermland, a été nommé par Hausmann pyrosmalite, par suite de la propriété qu’il possède de donner une forte odeur d’acide chlorhydrique par l’action du chalumeau. Il constitue des cristaux imparfaits d’un gris verdâtre, ayant un clivage facile parallèlement à leur base, et que Ton rapporte au prisme hexagonal régulier. Les cristaux mesurables sont très rares.
La dureté de la pyrosmalite est de 4)â> sa pesanteur spécifique, de 3,081. Son éclat est nacré, surtout sur les faces du clivage. ChaufiTée dans le tube d'essai, elle donne d’abord de Teau ; la chaleur augmentant, on obtient une substance jaune qui se dissout par gouttelettes de la même couleur dans les dernières traces d’eau. On reconnaît aisément que ce liquide contient du sulfure de fer.
Sa composition paraît répondre à la formule suivante [Hisinger] :
MnO.SiOa -f- FcO.SiO^ -f (Fe2C13,5Foâ03,5H0).
AntUopliylIIto. — Ce minéral se rapproche beaucoup de l’amphibole par sa composition et l’angle des deux plans de clivage i24‘>5o'. Sa densité varie entre 3,i et 3,2. Sa dureté est 5,5.
Sa formule est :
3(Mg0,Si02),Fe0,Si02.
2“ SILICATES CONTENANT DES PEROXYDES
Gi'onnt Aliiiniullii. — Sa composition est 3FeO,.\1203,3SiO^ Souvent le manganèse remplace une partie du fer en proportion équivalente. Il cristallise dans le système cubique. Ses formes les plus fréquentes sont le dodécaèdre rhomboïdal et le trapézoèdre. On trouve aussi des cristaux portant les facettes de ces deux formes. Les autres formes sont plus rares, principalement celles qui portent les faces du cube.
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Sa densité varie entre 3,85 et 4,3 ; sa dureié est voisine de 7.
Il contient parfois jusqu’à 17 pour 100 de protoxyde de manganèse.
Andradlte. — On a désigné sous ce nom un silicate de sesquioxyde de fer et de chaux. Il est voisin par sa composition de la rothofflte. Sa formule est
ôCa0,Fe20:',3Si02.
C’est aussi un grenat; il cristallise comme l'almandin; sa dureté est la môme; sa couleur est d’un brun plus ou moins foncé. Sa densité varie entre3,fi4 et 4.
Ilrvdbci’^ltc. — Il appartient au môme groupe que le précédent par ses propriétés ; on en a fait une espèce distincte parce qu’elle contient de la magnésie (|ui a remplacé une partie de la chaux. Sa formule est :
ÏCa0,3Mg0,2Fe2O3,6SiO2.
Allainltc. — On a désigné par ce nom nn minéral de composition assez variable, mais appartenant toujours à la même famille des grenats. Il contient, outre le fer et l’alumine, du calcium, du lanthane et du didyme en proportions variables. Sa 0 rmule paraît être :
3(Ca,Fe,La,Di)0,(AI,Fe)203,3Si0î.
Epidoto. — Ce minéral est le type d’une famille importante, dont les espèces diffèrent les unes des autres par la proportion différente des bases qui y entrent. Le type de cotte famille est ;
6M0,4Ma03,98i02.
Fig. 49.
Ées épidotes qui contiennent du fer paraissent se rapprocher d'une moyenne, exprimée par la formule
18C80,(4Fe20S,8A1203)a7Si02.
Fig. 50. Fig. 51. Fig. 5Ï.
Les épidotes cristallisent dans le système du prisme rhomboïdal oblique. Dufrénoy prend pour forme primitive un prisme droit à base parallélogramme (angle du parallélogramme MT = iio“,8). La modification g* de ce prisme est la
Lase P du prisme rhombo'idal oblique et les modifications c‘ sont les faces M du Pnisme rhombo'idal oblique. Dufrénoy a choisi ce système de notation malgré son caractère d’exception pour la commodité des notations.
Fig. 56. Fig. 57.
Les cristaux d’épidote sont souvent maclés. Les formes les plus fréquentes et les plus simples sont représentées par les figures suivantes ; 5o, 5i, Sa, 53, 54, 55, 56, 57,
L’épidote raye le verre avec facilité ; sa dureté est représentée par le nombre 6,5 ; sa pesanteur spécifique varie de 3,a6 à 3,45 ; sa cassure est inégale.
Ilvaiitc. — L’ilvaïte se trouve en cristaux, en masses bacillaires et en masses amorphes. Sa couleur est le noir foncé, tirant quelquefois sur le brun, sa cassure est résineuse, un peu métalloïde et assez éclatante ; elle raye fortement le verre et est rayée par le feldspath. Sa pesanteur spécifique varie de 3,825 à 3,994- Chauffée à la simple flamme d’une bougie, elle devient magnétique ; exposée au chalumeau elle se fond aisément en un verre opaque ; elle est soluble dans l’acide chlorhydrique.
Fig. 59.
Les cristaux d’ilvaïte dérivent d’un prisme rhomboïdal droit, sous l’angle de I i 2“38' dans lequel les dimensions sont à peu près dans le rapport 1! : H : : I 000 : 368,39.
Les cristaux possèdent un clivage difficile parallèlement à la modification h’ ; on observe quelquefois, sur les faces du biseau, un chatoiement assez prononcé (fig. 58).
La plupart des cristaux sont bruns extérieurement par une petite couche d’hydrate d’oxyde de fer; ils sont en général terminés par un pointement dans lequel le biseau domine (fig. 69).
Dans presque tous les cristaux, les faces b existent en concurrence avec le biseau a*, quelquefois elles deviennent dominantes, et le prisme est terminé par un
pointement à quatre faces ainsi qu'on le reinaniue dans la figure Go. Beaucoup de cristaux portent plusieurs faces verticale et qui leur donnent une disposition cannelée ; dans quelques-unes (fig. (ii) les faces g^ dominent et le pointement paraît irrégulier. Très rarement on aperçoit une base.
Sa composition répond à la formule
GCaO, iaFe0,4Fe203, i5Si02,
ou d’après Staedeler à
6Ca(), 1 jFe0,3Fc20»,,ïH0,1 iSiOî.
L.<'M>i<loiuélniio. — Ce minéral, qui provient de Presberg en Wermeland, a été décrit et analysé par Soltmann : il est en petits cristaux, ou en écailles dépassant rarement o“,oo2 eu o^jOdS, dont la forme quoique irrégulière se rapproche cependant d’une table à 6 faces; ces écailles sont d’un noir d’aile de corbeau, elles donnent par réfraction une couleur d’un vert très vif, avec éclat adamantin ; en parties minces, la lépidomélane est transparente ; sa poussière est vert de montagne ; sa pesanteur spécifique est de 3 ; les petits cristaux de lépidomélane ne sont pas Isolés ; ils constituent des masses grenues et un peu scliistoïdes. Ce minéral se présente en masse noire résinoïde à surface courbe, mais non lamelleuse. L’acide nitrique et l’acide hydrochlorique attaquent aisément la lépidomélane, en laissant la silice sous forme d’écailles molles et nacrées.
Sa composition, un peu incertaine, paraît voisine de la formule
{K,Na,Ca,Mg,Mn,Fe)0(Al,Fc)20'’,2Si02.
Ægryi’liie. — C’est une hornblende confusément cristallisée, trouvée à Breu’ig. en Norvège ; elle est souvent mélangée de thorine. Sa composition est à peu près représentée par la formule
Na0,Si02 -I- Ca0,Si02 + Fc0,Si02 + FeS03,5Si02.
Aclimltc. — L’achraite a été trouvée à Rundemyr, dans la paroisse d’Eger, située au sud de la Norvège ; elle est en cristaux engagés dans du quartz amorphe, qui forme un filon dans le granit. Sa description en a été faite par Stromeyer, et c’est Berzélius qui eu a donné la composition.
Les cristaux d’achmite sont allongés; on annonce qu’il en existe qui ont jusqu’à I pied de long. Leur forme dérive d’un prisme rhombo'idal oblique (fig. 62) qui offre à peu près les incidences du p)TOxène ; mais le rapport des dimensions est différent, savoir P sur M = 100», M sur M = 86- 5C'. B : H : ; 5 ; 2.
Les cristaux sont des prismes à 8 faces fortement aplatis par l’élargissement de la face h' ; la plupart sont terminés par un pointement aigu à 4 faces résultant de la modification e“ (fig. 63). Quelquefois le biseau e‘ vient s’y joindre; enfin on en trouve également avec la base (fig. 64 et fig. 65).
Les cristaux d’achmite sont fréquemment maclés parallèlement à la face h* ; la symétrie du prisme rhombo'idal dérobe, au premier abord, l’existence de cette macle, mais la disposition des stries sur les faces du pointement la révèle bientôt.
L’achmite possède des. clivages suivant les faces .M et les modifications h* et g* ; ils sont, du reste, peu sensibles, et la cassure de ce minéral est conchoîde et iné-
12i ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
gale ; sa couleur est le brun noirâtre ou le vert noirâtre ; translucide seulement sur les bords, son éclat est résineux.
Fig. 63.
Sa dureté est la môme que celle du pyroxène. Sa pesanteur spécifique est, d'après Stromeyer de 3,a4o ; Thomson l’a trouvée de 3,598.
.\u chalumeau, elle fond aisément en un émail noir ; elle est inattaquable par les acides.
Arrvctluonlto. — Nom donné par M. de Brooke à une variété d'amphibole remarquable par la grande proportion d’oxyde de fer qu'elle contient et (lui a remplacé en grande partie les autres bases. Sa couleur est le noir de la hornblende ; elle est opaque, son éclat est résineux ; elle présente deux clivages faciles, lesquels sont, d’après M. Brooke, sous l’angle de ia3«55'; l’angle correspondant de l’amphibole est de ia4<>3/|' : c’est sur cette seule différence qu’est établie l’espace arfvedsonite. Elle fond au chalumeau en émail noir.
Sa composition peut se représenter par’la formule
Ita0,Si02; Fc0,Si02; Fe203,3Si02.
Sa densité varie de 5,3 à 5,69 ; sa dureté égale 6.
Wlclitlnc. — Ce minéral qui provient de Wichty, en Finlande, est noir, à cassure terne et faiblement conchoïde; M. Laurent, qui en adonné la description, annonce qu’il présente des clivages conduisant à un prisme rhomboïdal presque rectangulaire. La wichtine raye Je verre ; elle est fusible en émail et devient magnétique par l’action du chalumeau ; sa pesanteur spécifique est de 5,02 ; elle est inattaquable par les acides.
Sa formule est :
5[(Na,Ci,MgFc)0,Si03](Al,Fe)209,3Si02.
B. SILICATES HYDRATÉS
1° SILICATES DE PROTOXYDES
Krokitlolitc. — Klaproth a fait connaître ce minéral sous le nom de blaueisenstein, qui était également donné à du fer phosphaté. Pour éviter toute ambiguïté, Haussmann l’a désigné sous le nom de krokidolite, emprunté à sa texture fibreuse.
La krokidolite est bleu de lavande ; sa poussière est également bleue : elle se présente en masses amorphes et en masses fibreuses ; les filaments en sont un peu contournés et ils forment trois ou quatre petites couches superposées les unes aux autres, et séparées par du feroxydulé; l'éclat e.st nacré, un peu chatoyant, surtout sur les surfaces polies. Sa dureté est de 4 ; sa pesanteur spécifique est de 3,a. Elle fond facilement au chalumeau en une scorie noire attirable à l’aimant, ou en un verre noir ; les fibres exposées à la simple flamme d’une lampe à esprit-de-vin fondent môme facilement. Soluble dans l’acide nitrique.
Sa formule paraît être la suivante :
6{Fe,Na,Mg)0,5Si02,aH0.
Ilydroiiliitc. — Ce silicate a pour formule
.î(Fc,Mg)0,3Si0s,aH0.
Sa densité est de a,65 ; sa dureté est égale à 3.
2» SILICATES OE SESQUIOXYDES
Stilitnoinulane. — Ce silicate de fer n’a été rencontré jusqu’ici qu’à Obergründ, non loin de Zuchmanlel, dans la Silésie autrichienne ; il se présente,en masses, avec une texture feuilletée, d’un noir foncé ; mais il prend une nuance verdâtre quand la matière est réduite en poudre fine. Sa pesanteur spécifique est de 3,5 à 3,4 ; sa dureté est à peu près la môme que celle de la chaux carbonatée.
Chauffée dans un tube, la stilpnomélane abandonne de l’eau ; elle fond au chalunieau sans addition, mais difficilement, en donnant une perle noire ; elle est attaquée seulement en partie par les acides.
Cronstcdtitc. — Ce minéral a été trouvé vers l’année i8i8 à Przibram en Bohême ; il fut alors considéré comme une variété de tourmaline. Décrit par Zyppe à cette époque, il a été analysé en i8ei, par le professeur Steinmann, qui lui a donné le nom de cronstedtite.
Il existe en prismes réguliers à 6 faces ainsi qu’en cristaux radiés formant des rognons orbiculaires ; les aguilles qui composent ces groupes sont des pyramides triangulaires, appartenant à des pointes d’un rhomboèdre aigu, que Ton peut con-
sidérer comme la forme primitive de la cronstedtite ; ce minéral forme, on outre, des masses cristallines et réniformes. Les cristaux présentent un clivage parallèle
Vig. 66.
à la base ; la couleur de la cronstedtite est d’un brun foncé ou d’un vert noirâtre très luisant ; aussi tendre que la chaux sulfatée, elle donne, quand on la raye, une poussière d’un vert poireau foncé; son éclat est résineux; opaque, en lames minces. Sa pesanteur spécifique est de 3,348.
Sa composition est ;
3Fc0,Si02 + Fe203,Si02, + 3HO.
(Slaiioonltc. — On désigne sous ce nom un silicate amorphe dont la densité varie entre 3,2 et 2,4 et qui présente la composition suivante :
2(Fe,Kj0,jFe203,9Si02,6H0.
l’nlagronitc. — Silicate amorphe; densité comprise entre 2,4 et 2,7 ; dureté entre 4 et 5. Composition ;
3(Mg,Ca)0,a(Fc,Al)203,6Si02,4H0.
Voliirtltc. — Densité 2,91 ; dureté voisine de 2,5. Composition :
3Fe0,A1203,3Si02,3H0.
Jullytc. — Amorphe ; densité 2,61 ; dureté 3. Formule :
6(Fe,Mg)0,4AI203,9Si02,12HO.
i*i>oeiilorltc. — Densité entre 2,78 et 2,96 ; dureté i,5. Formule : GFe0,6Mg0,3A1203,7Si02,9H0.
Coriintlophllltc. — Densité 2,90 ; dureté 2,5. Formule :
2 Fe0,4Mg0,aAI203,3Si0s,bH0.
Chlorltoïdc. — Densité 3,5 ; dureté entre 5,5 et 6. Composition :
Fe0,Ali!03,Si0s,H0.
Thiiringltc. —Densité entre 5,i5 et 3,2 ; dureté 2,5. Formule :
4Fe0,2(Fe,AI)30»,3Si02,4H0.
DOSAGE DU FER
Nous nous bornerons à parler du dosage du fer lorsque ce métal est seul, en renvoyant le lecteur à l’article Analyse pour les séparations.
ï. Protoxyde de fer. — La plupart des combinaisons du protoxyde de fer sont solubles dans l’eau ou dans l’acide chlorhydrique ou sulfurique. Le choix de ce Jernier acide est préférable quand on dose le fer en liqueurs titrées. Pour les combinaisons qui résistent à cette action, on peut les chauffer avec de l’acide sulfurique (3 parties d’acide monohydraté pour i partie d’eau) dans des tubes scellés à 210 de- STés. On attaque en outre en général les silicates de fer par un mélange d’acide chlorhydrique (2 parties) et d’acide fluorhydrique (i partie).
Les méthodes que Ton emploie le plus généralement sont; 1“ la transformation cn peroxyde (par Tacide azotique) et le dosage à cet état (voir plus loin Sesquioxyde de fer)-,
En précipitant à l’état de sulfure pur que Ton pèse sous cet état ou que Éon transforme en peroxyde ;
3“ Par une analyse volumétrique directe.
1“ Transformation en peroxyde. Cette transformation peut s’effectuer de plusieurs façons. En faisant passer dans la liqueur un courant de chlore ou en y jetant par petites portions du chlorate de potasse. Ce procédé s’applique à tous les dosages de fer ; les procédés suivants ne s’appliquent qu’à un dosage spécial.
Quand on peroxyde le fer avec de Tacide azotique en léger excès, le fer doit être précipité à l’état de sesquioxyde par l’ammoniaque.
Quand on le peroxyde dans sa dissolution chlorhydrique au moyen du bioxyde de manganèse ou du permanganate de potasse, on ne peut le doser qu’en liqueur titrée. (Pour ces dosages, voir plus loin au Peroxyde.)
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DOSAGE DU PROTDXYDE DE FER PAR LES LIQUEURS TITRÉES
Ce procédé reposs sur l'emploi du permanganate do potasse. Ce corps d’un violet foncé est réduit par le sulfate de fer et devient incolore. La réaction est exprimée par la formule suivante ;
ioFeO,So5 + 8HO,So3 + KO.Mnîo'’ = S(Fo20’.3So’) + KO.SoS + i(MnO,So3) + 8HO.
Cette réaction marche très bien avec l’acide sulfurique et beaucoup moins bien avec l’acide chlorhydrique, parce ([ue l’acide chlorhydrique est plus ou moins décomposé par le permanganate avec dégagement de chlore. Certains auteurs l’emploient cependant en présence de l’a'cide chlorhydrique. Ils indiquent les précautions à prendre : on doit fixer le titre du caméléon dans les mêmes circonstances (môme concentration d'acide, môme température) que dans l’analyse ellemôme. Cette complication rend illusoire l’avantage des liqueurs titrées que l’on emploie d’ordinaire à cause de leur simplicité.
Pour doser une solution sulfurique do sel ferreux par le caméléon, on ajoute une certaine quantité d’acide sulfurique, s’il n’y en a pas assez, et l’on y verse du caméléon titré jusqu’à ce que la dernière goutte ajoutée donne au liquide une teinte rose permanente. En opérant avec la solution de fer tiède, les décolorations se font plus rapidement et l’on opère ainsi plus vite. Ces décolorations sont un peu lentes, surtout au début et à froid. Cette méthode est rapide et exacte.
La liqueur de permanganate que l’on emploie est d’ailleurs titrée au préalable soit avec l’acide oxalique, soit avec le fer pur, soit avec le sulfate double de fer et d’ammoniaque qui s’oxyde moins facilement que le sulfate de fer ordinaire. Voici les quantités de fer, d’acide oxalique cristallisé et de sulfate double qui décolorent 5i8',r)!), de permanganate de potasse.
Fer. 5fi
Acide oxalique. 65
Sulfate double. 69?.
II. — Peroxytie «le fer. — Certains composés de peroxyde de fer sent so-
lul)les dans l’acide chlorhydrique à froid ou à chaud; d’autres exigent même l’emploi de l’acide sulfurique concentré ; on est parfois obligé de réduire d’abord le corps dans un courant d’hydrogène au rouge ; on le dissout ensuite dans un acide.
Eu général on dose le sesquioxyde de fer en le précipitant à l’état d’hydrate, ou, dans le cas où il est combiné à des oxacides volatils par simple calcination.
On peut aussi le doser à l’état de sulfure, ou le précipiter à cet état et le transformer ensuite en peroxyde.
1“ Pour doser le peroxyde de fer à l’état de protoxyde, on précipite sa dissolution par l’ammoniaque : on lave le précipité par décantation à plusieurs reprises, on filtre jusqu’à ce que les eaux de lavage ne contiennent plus de matières salines, mômes volatiles (i), on sèche et on calcine.
(1) La présence du chlorhydrate d'ammoniaque par exemple, doit être évitée, car bien que ce sel soit volatil, il a une action nuisible : il se formerait du chlorure do for volatil constituant une perte-
Pour dosor le fer à l’état de sulfure, on neutralise la solution par un léger excès d’ammoniaque (qui précipite un peu de fer), puis on ajoute du chlorhydrate d’ammoniaque, du sulfliydrate d’ammoniaque et on achève de remplir le ballon avec de l’eau distillée ; on laisse le tout, exposé à une douce chaleur, jusqu’à ce que le précipité soit rassemblé ; on décante dans un autre vase et on lave à plusieurs reprises par décantation en réunissant ensemble toutes ces eaux de lavage. Ce traitement une fois fini, on commence alors à verser les eaux de lavage sur un filtre ; puis quand elles sont épuisées, on verse le précipité sur ce filtre et on lave sans interruption avec de l’eau contenant du sulfliydrate d'ammoniaque. Il est bon de recouvrir l’entonnoir avec une lame de verre pendant les filtrations pour éviter l'oxydation du sulfure et sa transformation en sulfate.
Le sulfure de fer ainsi obtenu, on peut le peser ou le dissoudre dans Taclde chlorhydrique, chasser l’acide sulfhydrique en chauffant, et doser le protochlorure par un des moyens précédemment indiqués. Pour peser le sulfure de fer, on le place dans un creuset taré, avec les cendres du filtre calciné et un peu de soufre ; on le chauffe ensuite dans un courant d’hydrogène.
3» Pour doser le peroxyde de fer par les liqueurs titrées, on le réduit à l’état de protoxyde que l’on dose ensuite par les procédés ordinaires. Pour effectuer cette réduction on a plusieurs procédés ; on peut employer un réducteur en excès, mais en quantité connue, et doser ensuite l’excès du réducteur employé. Mais c’est une méthode par reste et la méthode suivante est préférable, quoique un peu plus lente.
On dissout le composé ferreux dans de l’acide sulfurique, en évitant la présence des azotates ou de Tacide azotique libre. Ün chauffe légèrement la solution dans un ballon et on y projette des fragments de zinc de façon à avoir un dégagement d’hydrogène ; il faut avoir soin que le zinc ne contienne pas de fer, ou que s’il en contient que ce soit en très petite quantité et qu’on l’ait déterminée au préalable sur un autre fragment du zinc employé ; pour éviter l’action de l’air on fait aussi passer un courant d’acide carbonique dans la solution. Quand tout le fer est réduit, ce qui se voit bien, surtout à chaud, par la décoloration de la liqueur, on attend que l’excès de zinc soit dissout, puis on laisse refroidir dans le courant d’acide carbonique. Ceci fait, on décante en laissant les flocons de plomb dans le flacon autant que possible ; on les lave à plusieurs reprises et on ajoute à la liqueur précédente les eaux de lavage. On procède ensuite au dosage par le permanganate, selon le procédé décrit plus haut (voir Protoxyde).
t)n a proposé tout récemment (i) de doser les sels de peroxyde de fer au moyen d’une dissolution titrée d’hyposulfite de soude qui agit comme réducteur. On s’assure que la réduction est complète au moyen du salicylate de soude qui donne avec une trace de sel de peroxyde de fer une coloration intense qui disparaît par la réduction du sel de fer. Pour appliquer cette méthode, on dissout les sels de for dans do l’eau légèrement acidulée par de l’acide chlorhydrique.
( ) Bruol. Comptes rendus, XCVII, 954.
HNCYCLOP.
IV. - ANALYSE DES FERS, ACIERS, FONTES
PRÉLIMINAIRES, ÜÉFINITIONS
Il est difficile de définir exactement ce que l’on doit entendre par les mots fer, acier, fonte. Si l’on se place au point de vue de la composition chimique, on trouve que des métaux jouissant de propriétés physiques voisines peuvent différer beaucoup par leur composition.
Ce qui sert en général à distinguer le fer de l'acier, c’est la propriété que possède ce dernier de pouvoir recevoir la trempe, mais on comprend que les aciers les plus voisins du fer par leur composition ne doivent prendre qu’une trempe très faible et qu’entre les fers les moins doux et les aciers les moins carburés, il y a continuité et que l’on ne peut d’une manière certaine assigner, autrement que par une convention arbitraire, où finit le fer et où commence l’acier ; et môme il arrive ceci, c’est que certains métaux trempés à l’eau ou à l’huile ne prennent pas la trempe et doivent dès lors être considérés comme fers, mais que trempés dans l’eau acidulée ils prennent la trempe d’une manière sensible (voir plus loin Influence de la trempe).
Le fer et l’acier se distinguent de la fonte par leur malléabilité qui n'existe pas pour cette dernière.
(1) Nous ne nous occuperons, dans ce qui va suivre, dos aciers et des fontes qu'au point de vue purement chimique en insistant spécialement sur l’influence de la composition chimique sur les propriétés physiques dos aciers. Nous renverrons le lecteur, pour la [lartio technique, il l’article spécialement consacré il l’industrie des fors.
Si l’on ne considère que des métaux purs, c’est-à-dire ne contenant que du fer et du carbone, diverses expériences et notamment celles des usines de Terre- Noire paraissent démontrer qu’une teneur de o,i5o pour loo suffit pour que le fer carburé commence à posséder la propriété caractéristique de l’acier, à savoir, la faculté de prendre la trempe; une teneur de i,5o pour loo fixe la limite au delà de laquelle le fer carburé cesse d’ôtre malléable. Par conséquent, en dessous de la teneur de o,i.5 pour loo, le fer carburé est du fer proprement dit; entre o,i5 et i,5opour loo, s’échelonnent les diverses variétés de l’acier et à i,5o pour loo commencent les fontes.
Mais le carbone n’est pas le seul métalloïde qui influe sur les propriétés physiques du fer ; en introduisant dans le métal une certaine dose de silicium ou de manganèse, on doit employer une quantité moindre de carbone pour obtenir le même résultat. Aussi n’a-t-on pas pu fonder une classification pratique au moyen de la composition chimique ; on a alors proposé différents essais mécaniques, tels que la charge de rupture et l’allongement produit par cette charge ; on a voulu à tort ne se servir que de l’allongement à la rupture, mais les nombres fournis par ce procédé ne donnent des résultats satisfaisants que pour les métaux ne contenant que du carbone. On a proposé avec raison de joindre à ces essais des essais de choc, certains métaux tout en résistant bien à des charges considérables ne peuvent supporter le choc ; cette propriété estjfàcheuse dans la pratique et l’on n’en serait pas averti si l’on ne faisait que des essais de rupture ; il est vrai que l’analyse chimique pourrait renseigner à cet égard, ces métaux fragiles étant en effet riches en phosphore.
Quelles que soient les difficultés que l’on rencontre dans la définition des fers carburés, il est d’une haute importance d’en adopter une, môme provisoire ; on a proposé plusieurs solutions. Nous nous arrêterons à la suivante par suite de l’autorité des ingénieurs de divers pays qui l’ont adoptée.
Voici la proposition qu’un comité international a faite à l’exposition de Philadelphie pour fixer le sens des mots fer et acier.
« Considérant que la fabrication des fers doux malléables fondus, tant par les procédés Bessemer et Siemens-Martin, que par la fusion au creuset, semble réclamer une nouvelle nomenclature des produits ferreux, afin d’éviter tout malentendu ;
« Considérant, en effet, que le mot acier, par lequel ces fers doux sont désignés en Angleterre et aux États-Unis, dans les relations commerciales et dans les forges, ne les distingue pas des anciens aciers proprement dits qui jouissent delà propriété spéciale de durcir par la trempe ;
« Considérant qu’une nomenclature commune à toutes les langues semble désirable aussi bien au point de vue commercial qu’au point de vue scientifique, puisque déjà des procès sont engagés sur le vrai sens du mot acier ;
« Considérant, enfin, que le caractère des fers fondus, doux ou durs, c’est-à-dire leur parfaite homogénité due à la fusion, peut tout aussi bien être exprimé par un autre terme que par le vieux mot acier, nom qui convient de laisser aux composés malléables du fer qui durcissent par la trempe ; recommande l’adoption de la nomenclature suivante :
« I. — Tout composé ferreux malléable, comprenant les éléments ordinaires de
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ce métal, et obtenu soit par la réunion de masses pAteuscs, soit par paquetage ou par tout autre procédé n'impliquant pas la fusion, et qui d’ailleurs ne durcit pas sensiblement par la trempe, bref tout ce que l’on a désigné jusqu’à ce jour par le nom de fer doux (wrought-iron, anglais) sera appelé à l’avenir fer soudé (weld-iron, anglais ; schweiss-eisen, allemand).
« II. — Tout composé analogue qui, par une cause quelconque, durcit sous l'action de la trempre, et fait partie de ce qu’on appelle aujourd’hui : acier naturel, acier de forge, ou plus particulièrement acier puddlé (puddled-steel) sera appelé acier soudé(weld-steel, anglais; schweiss-stahl, allemand).
« 111 . — Tout composé ferreux malléable, comprenant les éléments ordinaires de ce métal, qui aura été obtenu et coulé à l’état fondu, mais qui ne durcit pas sensiblement sous l’action de la trempe, sera appelé fér fondu (ingot-iron, anglais ; (fluss-eisen, allemand).
« Enfin IV. — Tout composé pareil, qui, pour une cause quelconque, durcit sous l’action de la trempe, sera appelé acier fondu (ingot-steel, anglais ; fluss-stahl, allemand). »
II. ACIERS
Cette définition posée, il devenait nécessaire de subdiviser la classe si importante des aciers de façon à permettre à l’industriel de désigner le numéro de l’acier dont il a besoin pour un ouvrage déterminé.
La classification suivante reposant sur la résistance à la rupture possède l’avantage d’être pratique par suite de l’importance considérable de cette donnée. On ne devrapas, néanmoins, oublier qu’il y a d’autres propriétés dont il faut tenir compte : telle est par exemple, la résistance aux chocs. Les aciers phosphoreux offrent un exemrde frappant d’aciers résistant à la rupture, mais fragiles sous les chocs.
CLASSIFICATION DES ACIERS
Voici la classification proposée par M. Deshayes, ingénieur à Terre-Noire, pour les produits aciéreux. Il les divise en six classes :
I. Aciers extra doux exceptionnels ou mieux fers fondus pour Ics(jiicls. . H < t\b kilg. par mmq.
II. Aciers très doux proprement dits correspondant k.. . . R > 4“ kil. mais < üokil. par mmq.
VI. Aciers très durs exceptionnels. R > 80 kil
(R =; Résistance)
is < 60 kil. par mmq.
is < 70 kil. par mmq.
is < 80 kil. par mmp.
is < go kil. par mmq.
1 . — Un acier de cette classe, supposé exempt de manganèse, ne doit pas contenir plus de o, 5 oo de carbone. Mais comme dans la pratique on a toujours un métal contenant autre chose que du carbone, on peut dire que la composition type de cette classe comporte 0,180 de carbone et o,35o de manganèse.
II. —A Terre-Noire, on considère qu’un métal de deuxième série correspond en moyenne à la composition suivante :
Carbone. de 0,170 à o,i8o pour 100.
Manganèse. de o,3oo à o.Sao —
Phosphore.. de 0,060 à 0,070 —
Soufre. o,o3o environ —
Silicium. traces.
III. — En considérant les aciers les plus purs, exempts ou à peu près de manganèse, et aussi de silicium, soufre et phosphore, c’est-à-dire les aciers exclusivement carburés, une résistance de 5o à 60 kilogrammes correspondra à une teneur en carbone de o,5oo à 0,700 pour 100 au maximum.
En introduisant dans l’acier une dose de mangîinèse voisine de o,5oo pour 100, on pourra encore obtenir une résistance de 5o kilogrammes avec o,5oo do carbone et une résistance de Go kilogrammes avec o,5oo ou 0,600 de carbone.
En élevant la teneur en manganèse à 0,800 ou i pour 100 et laissant la teneur en carbone voisine ou un peu inférieure à o,5oo pour 100, on obtient des aciers fort remarquables au point de vue de l’élasticité et de la résistance vive de rupture,
D’autre part, en maintenant le manganèse voisin de 0,600 ou de 0,800, le carbone voisin de o,3oo, le phosphore entre o,!«5o et o,'|oo. on obtient des charges se maintenant autour de 55 à 60 kilogrammes avec un allongement assez considérable.
IV. — Sauf les aciers fabriqués au creuset, il est rare que l’on obtienne les métaux de la quatrième classe sans une certaine quantité de manganèse ; ils correspondent pour ceux exempts de manganèse à une teneur en carbone de o,65o à 0,800 maximum, mais dès que la proportion de manganèse est voisine de o,5oo, il est nécessaire d’abaisser la proportion de carbone à o,5oo ou 0,600.
V. — Les métaux carburés qui peuvent servir de types à la cinquième classe, contiennent 0,800 à 1,000 pour 100 de carbone, avec des traces de manganèse ; mais ces aciers simplement carburés sont assez rares, à moins qu’ils ne soient fabriqués au creuset. Dans la plupart des cas, au contraire, les aciers très durs contiennent une proportion moindre de carbone, proportion qui descend à 0,700 ou 0,800 lorsqu’on a affaire à des métaux légèrement manganésés, à o,5oo de manganèse, ou qui môme s’abaisse à o,Goo environ pour les aciers durs par le manganèse; ils sont quelquefois employés sous le nom d’aciers diamantés ; leur teneur en manganèse se maintient alors généralement autour de i pour 100.
Enfin, il existe des aciers pouvant se ranger dans cette classe, qui ne contenant que o,5oo de carbone ont une résistance voisine de 80 kilogrammes, grâce à une proportion de manganèse qui peut, dans certains cas, monter jusqu’à i,5o pour 100.
VI. — Les aciers de la sixième classe, s’ils sont simplement carburés, doivent avoir une teneur en carbone au moins égale à i pour 100 ; s’ils sont manganésés et carburés, ils correspondent à une teneur en manganèse de o,5oo à 2,000 pour 100 avec au moins o,5oo de carbone pour obtenir 80 ou 85 kilogrammes de résistance. S’ils sont tungstatés ou chromés à i pour 100 de tungstène ou de chrome, il est
difficile de les obtenir sans une quantité de carbone ou de manganèse voisine de o,5oo.
On a, sur les aciers, un grand nombre d’expériences faites, pour la plupart, par diverses grandes usines : nous utiliserons principalement, et nous avons dfyà utilisé dans ce qui précède, les résultats des usines du Creuset et de Terre-Noire. Les expériences sur les fontes sont moins nombreuses et cela se comprend par l’importance moins grande que présentaient des essais de ce genre au point de vue pratique.
a" INFLUENCE DES ÉLÉMENTS CHIMIQUES
Influence du carbone sur les propriétés physiques de Vacier. — Ces expériences ont été faites sur des fers plus ou moins riches en carbone, mais contenant sensiblement la même proportion des autres métalloïdes.
Voici le tableau qui résume ces expériences ;
Les barreaux soumis aux expériences de rupture avaient ao millimètres de diamètre et aoo millimètres de longueur. Ceux qui ont servi aux essais par le choc avaient loo millimètres de diamètre (section carrée); ils étaient placés sur des points d’appui distants de i mètre ; le mouton qui les frappait au milieu pesait 3oo kilogrammes ; on le faisait tomber do hauteurs successivement croissantes, jusqu’à ce que la rupture ait lieu.
Influence du manganèse. — Dans ces expériences, les proportions de carbone et des autres métalloïdes étaient sensiblement constantes ; en variant les proportions de manganèse, on a obtenu les résultats suivants ;
Si l’on rapproche les résultats obtenus pour la série d’aciers au carbone de ceux obtenus pour la série d’aciers au manganèse, on constate que l’action du manganèse est tout à fait analogue à celle du carbone : la résistance du métal, sa faculté de prendre la trempe et sa fragilité sous les chocs croissent proportionnellement à la teneur en manganèse ; les aciers au manganèse paraissent un peu moins raides, à teneur égale, que les aciers au carbone et leur élasticité est un peu moindre. Si l’on voulait relier les propriétés résistiintes d’un acier à sa teneur en métalloïdes, on pourrait compter ensemble la teneur en carbone et celle en manganèse, toutes doux concourant aux mêmes résultats.
Influence du phosphore. — Voici les résultats obtenus :
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On peut conclure de ces résultats que le phosphore jouit, comme le carbone et le manganèse, de la propriété d’augmenter la charge de rupture et l’allongement du fer et lui donne la faculté de durcir par la trempe, mais il agit avec une moindre énergie toutefois que ces derniers métalloïdes. Ce qui caractérise en outre les fers phosphorés, c’est qu’ils sont beaucoup plus fragiles sous les chocs que les aciers au carbone et au manganèse.
En outre, le fer phosphoré est celui pour lequel la période d’élasticité est la
plus grande fraction do la pfiriode totale do résistanco, on d’autros termes, c’est celui qui conserve, son élasticité le plus près du point de rupture.
Au point de vue de la trempe, il y a encore entre les fers phosphorés et les aciers au cjirbone ou au manganèse une différence essentielle : alors que, dans ces derniers, la trempe a pour effet d’augmenter la résistance élastique comparativement â la résistance totale, c’est le contraire qui se présente pour les fers phosphorés : la résistance élastique est une plus faible fraction de la résistance totale dans le fer trempé à l’huile que dans le fer à l’état naturel.
Influence du silicium. — Cette inlluence a été moins complètement étudiée. Les deux résultats suivants paraissent contraire à ce que l’on pense en général :
Un fer contenant pour loo de silicium s’e.st rompu sous une force de
8 kilogrammes.
Un autre, ne contenant que i pour loo de silicium, a supporté une charge do
9 kilogrammes et demi avant de se rompre. En môme temps, ce dernier métal s’est trouvé moins fragile que le premier.
Influence du soufre. — On n’a à ce sujet aucune expérience méthodique, mais on sait que quelques dix millièmes de soufre suffisent à rendre le fer rouverin. Il est probable que le soufre augmente la résistance du fer à froid, mais il nuit à la faculté qu’a le fer de se souder à lui-môme.
Influence du chrome. — M.M. Jacob, Iloltzcr et C>” ont spécialement étudié les aciers au chromo et ceux au tungstène remarquables par leur résistance, leur ténacité et leur dureté après la trempe.
Voici dans quels termes ils rendent compte de leurs expériences ;
c( Notre attention a été attirée sur les aciers, il y a trois ans, par les résultats d’expériences faites aux États-Unis.
« Nous avons fait des essais pour contrôler ces résultats, et nous nous sommes convaincus par nous-mômes que le chrome avec le carbone, en proportions convenables dans les aciers leur donnait une supériorité incontestable.
« Le chrome a pour effet d’élever, dans un acier non trempé, la charge à la rupture et surtout à la limite d’élasticité, tout en laissant h cet acier l’allongement correspondant à sa teneur en carbone, c’est-à-dire qu’un acier chromé, tout e’n présentant les résistances d’un acier dur, est moins cassant qu’un acier de môme dureté simplement carburé.
« Le chrome allié au fer ne lui communique pas la propriété de prendre la trempe comme le fait le carbone ; mais un acier chromé et carburé prend plus vivement la trempe et devient plus dur qu’un acier à môme teneur en carbone sans chrome.
« Non trempés, les aciers chromés sont en général très difficiles à casser à la masse après qu’on les a entaillés à la tranche ; ils ont une cassure très nerveuse.
« Par la trempe à une température convenable, ils prennent un grain très fin, à tel point que pour les fortes teneurs en carbone et en chrome, la cassure est, pour ainsi dire, vitreuse.
« Un acier à fortes teneurs de chrome et de carbone, soit lo à i5 pour i ooo de
JÜANXIS. - LE FEU ET SES COMPOSÉS, carbone ot iî 5 à l\a pour i ooo de chrome, est tellement dur qu’il résiste aux outils ordinaires trempés. Mais un pareil acier devient cassant après la trempe à l’eau.
« ChaulTé trop chaud ou trop longtemps pour la trempe, la cristallisation s’accentue et les aciers i)erdent leur solidité.
« Les aciers contenant du chrome se solidifient à une température plus élevée que ceux qui n’en contiennent pas; cet effet est déjà sensible à une teneur de le pour I ooo de chrôme. .Aussi pour fondre les aciers chromés, faut-il une température plus élevée, ce qui augmente le retrait des lingots et donne lieu à d’autres inconvénients d'autant plus difficiles à éviter que Ton coule des lingots plus gros.
» Nous considérons la supériorité des aciers chromés comme incontestable et leur usage comme devant prendre une grande extension, une fois que les difficultés de leur fabrication auront été surmontées. »
Influence du tungstinc. — Lorsque Ton fond de l’acier avec des doses do tungstène qui varient non seulement avec la qualité de Tacier qu’on veut obtenir, mais encore avec la qualité de Tacier employé, on obtient toujours une augmentation de dureté et surtout de ténacité ; le métal offre alors une cassure particulière à grains serrés avec des effets brillants et moirés, qui permettent avec un peu d’habitude de reconnaître facilement à Tœil un acier obtenu avec du tungstène, sans avoir recours à une analyse très délicate d’ailleurs.
Ayant fondu do Tacier de cémentation de bonne qualité avec 5 pour loo do tungstène réduit, on a obtenu un culot d’une dureté telle, que les outils servant à trancher le fer et Tacier s’éraous.saient sur le métal rouge ; et cependant ce métal se forgeait très bien, mais en exigeant infiniment plus de force que Tacier ordinaire. Après le recuit, on a pu le limer facilement, mais il acquérait par la trempe Une dureté extraordinaire, comparable seulement à celle des fontes blanches les plus dures.
Lorsque Ton emploie avec Tacier des doses moins fortes de tungstène, par exemple, de i à a pour loo, les propriétés acquises par le métal sont les mêmes, mais moins développées ; il est cependant à remarquer que pour obtenir avec un acier de qualité inférieure les mômes résultats qu’avec un acier meilleur, il faut employer plus de tungstène dans le premier cas que dans le second.
Les aciers propres à la confection des limes et autres outils acquièrent notamment des qualités incontestables par l’addition de tungstène dans une proi)ortion qui doit rarement s’élever à plus de 2 pour 100.
La présence du tungstène dans le fer doux est particulièrement avantageuse pour les canons de fusil ; l’expérience suivante faite par le capitaine Maldan sur un métal contenant o,23 pour 100 de tungstène en montre un exemple frappant.
Un canon de fusil ayant les dimensions d’un canon dU>'''chasse ordinaire, après avoir été alésé à l’intérieur, fut essayé d’abord avec 7>o grammes de poudre et une balle ronde de 27 grammes ; cette charge n’ayant produit aucune détérioration, on poursuivit les expériences avec la môme balle et en augmentant les charges de 10 en 10 grammes, jusqu’à (îo grammes de poudre ; à ce moment, on remplaça la charge de poudre de 60 grammes par 4o grammes de poudre extrafine d’Esquerdes (la plus brisante des poudres connues). Ne pouvant, en opérant
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ainsi, arriver à la ruptnro du canon, on continua les cxpi'iriences avec de la poudre à mousquet en partant de Go grammes avec une balle et en augmentant toujours la charge de lo en lo grammes ; on atteignit ainsi i5o grammes de poudre sans avoir obtenu de rupture. On fit enfin une dernière tentative dans laquelle on employa i5o grammes de poudre et 5 balles (c’est-îi-dire i55 grammes de plomb) bien bourrées les unes sur les autres. La seule dégradation reconnue fut un gonflement dans le canon à l’emplacement de chacune des balles ; mais le canon n’avait pas éclaté et n’était pas fissuré. Cette charge de poudre occupait dans le canon du fusil la longueur d’environ Go centimètres.
On a proposé de résumer les diverses influences du carbone, du manganèse, du phosphore et du silicium, par une formule empirique donnant la résistance d’un métal à la rupture en fonction de sa composition chimique. La formule est :
n = 3o + i8C + 36C2 + i,8oMiiH,r)oPH + i,ooSi.
R exprime la charge de rupture en kilogrammes, C le nombre de centièmes de carbone contenus dans un métal ; Mn, l'h, Si, désignent les quantités analogues pour le mangaijèse, le phosphore et le silicium.
On a proposé aussi une formule destinée à prévoir l’allongement des barres d’après leur composition chimique. Cette formule est ;
A = 42 - 36C - 0,55Mn - 0,G0Si,
mais elle est moins exacte que la première ; elle n’est sensiblement vérifiée que pour des valeurs moyennes des coefficients C, Mn, Si.
Voici en résumé les propriétés et les usages de ces G classes d’aciers.
Lorsqu’on désirera des métaux doux (i™ et s'classes), on devra avoir recours au carbone seul à dose inférieure à o,3oo pour 100. On devra éviter autant que possible les éléments étrangers, manganèse, silicium, soufre et phosphore, et on devra les employer généralement à l’état recuit (tôles, cornières, articles emboutis, etc.).
Les métaux moyens (3® et 4' classes), comprennent les métaux carburés, lorsqu’ils doivent être employés à l’état tremjjé, les métaux avec carbone et forte, teneur en manganèse, s’ils doivent être simplement recuits. Ces derniers jouissent de propriétés remarquables au point de vue des efforts de flexion, de torsion et de choc et sont supérieurs, dans ces différents cas, aux aciers simplement carburés ayant môme résistance à la rupture par traction. Les différents aciers de dureté moyenne ont une très grande importance au point de vue industriel, vu la facilité de leur obtention au Ressemer ou au Martin; les compagnies de chemins de ferles emploient avec succès, tant pour le matériel fixe que pour le matériel roulant; et l’artillerie y a recours pour les canons de campagne et les canons de gros calibre, l’industrie privée pour la construction des pièces de machines.
En ce qui concerne les métaux durs (.G® et G® classes), comme ils doivent être le plus souvent employés après trempe (à l’huile ou à l’eau), on aura encore recours au carbone seul (0,800 à 1,0,00 pour 100 environ), pour leur donner la résistance nécessaire; les aciers manganésés prennent, en effet trop énergiquement la trempe et ne peuvent être employés qu’à des usages spéciaux, de même que les aciers au tungstène et au chrome.
Influence de l’azole. — La présence de l’azote dans l’acier et son influence sur les propriétés de ce corps ont été fort discutées. 11 paraît résulter de ces expériences : 1® que le fer, la fonte et l’acier contiennent de l’azote, mais en quantités extrêmement faibles; n® suivant M. Fremy, l’azote serait en combinaison avec le carbone et sous forme d’un composé analogue au cyanogène, ce serait lui qui donnerait à l’acier ses propriétés ; suivant M. Caron, l’azote serait plutôt combiné, soit au titane, soit au silicium. Cela expliquerait la faible proportion d’azote que l’on trouve, ces corps se trouvant eux-mêmes en petites quantités ; il serait sans influence sur les propriétés du fer ; 5“ on ne connaît pas de procédé exact pour le dosage de l’azote dans le fer : un courant d’hydrogène enlève en passant sur le fer au rouge une partie de l’azote au fer, sous forme d’ammoniaque ; mais si l’on vient ensuite à limer la surface du fer ainsi chaulTé, on met à nu une nouvelle couche qui donne de nouveau de l’ammoniaque ; en outre quand on dissout le fer dans un acide ou dans du brome, il reste un charbon qui, lavé et chaulTé avec de la potasse, donne un dégagement d’ammoniaque [Comptes rendus,’X. LI et LU].
INFLUENCE DE LA TREMPE
Effets de la trempe sur le fer. — La trempe à l’eau ou îi l’huile ne produit aucun effet sur le fer, à moins qu’il ne soit de l’espèce dite fer aciéreux, auquel cas il se comporte comme l’acier puddlé.
La société de chantiers de la Buire à Lyon a eu l’idée, il y a quelque temps, de tremper le fer dans de l’eau acidulée par un acide, l’acide sulfurique par exemple, et elle a obtenu, au moyen de cette trempe, au moins pour les fers à grains, des résultats assez analogues à ceux obtenus par la trempe à l’eau ou à l’huile pour les aciers puddlés.
Si l’on considère que le bain acide dans lequel s’effectue la trempe est beaucoup meilleur conducteur de la chaleur que le bain d’eau ordinaire, on s’explique d’une manière assez plausible les résultats obtenus par la société de la Buire.
On sait, en effet, que l’énergie de la trempe est d’autant plus grande que la différence des températures du métal et du bain de trempe est plus considérable ; on conçoit d’après cela que les fers à grains, qui contiennent peu de carbone, soient insensibles à l’action de la trempe ordinaire, tandis qu’ils sont modifiés par la trempe à l’acide dans laquelle la grande conductibilité du bain agit dans le même sens qu’une grande différence de température. Quoi qu’il en soit, voici les résultats obtenus aux chantiers de la Buire.
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Il résulte de ce tableau que la trempe à l’acide :
I® Accroît de 8 pour loo la résistance à la rupture des fers ordinaires et améliore sensiblement leur faculté d’allongement;
2“ Accroît de i3 pour loo la résistance à la rupture des fers moyens en leur conservant leur faculté d’allongement;
3“ Enfin, accroît de 28 pour 100 la résistance à la rupture des fers fins, en diminuant leur faculté d’allongement de 38 pour loo.
Les pièces à tromper sont chauffées au rouge cerise et immergées dans un bain d’acide sulfurique étendu à 5o degrés del’aéromètre Baumé, bouillant à 170 degrés environ.
La société de la Buire a essayé également l’emploi des acides nitrique et chlorhydrique et de l’essence de térébenthine, elle a obtenu des augmentations de résistance remarquables, mais moins constantes qu’avec l’acide sulfurique.
La trempe à l’acide sulfurique agit fortement sur la texture du fer.
En général, elle tend à faire disparaître le grain en rendant le fer nerveux.
Sur les fers ordinaires, les cristaux sont souvent augmentés; sur les fers fins, la trempe paraît accroître encore la finesse du grain, lorsque la texture n’est pas transformée et devenue nerveuse ainsi qu’il arrive parfois.
Effet de la trempe sur les aciers. — i® Charges de rupture. — Les charges de rupture sont sensiblement augmentées par la trempe à l’huile. L’augmentation est do 4 pour 100 environ pour la trempe au rouge cerise clair des aciers à canons : elle est plus grande lorsque l’acier est trempé sous petit volume, que lorsqu’il est trempé en grande masse.
2" Allongements. — Par la trempe à l’huile, les allongements à la rupture du métal fondu sont notablement diminués, surtout lorsque la trempe a lieu sous petit volume : pour la trempe en grande masse, la diminution d’allongement est moins considérable.
3® Limite d’élasticité. — L’effet de la trempe îi l’Iiuile est très sensible sur la
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limite d’élasticité ; cette limite est notamment reculée, surtout lorsque l’acier est tremiié en grande masse.
Sous ce rapport, l’effet de la trempe à l’huile sur les aciers fondus est directement inverse de l’effet produit sur les aciers puddlés.
En effet, par la trempe à l’huile la limite d’élasticité d’un barreau en acier puddlé est abaissée de 24^45 à n kilogrammes, tandis que, pour les aciers fondus du Creusot, par exemple, la limite d’élasticité a été élevée de 36 kilogrammes à 35'‘,5.
Ces différences existent dans le môme sens, mais moins notables pour les métaux trempés à l’eau.
Cette différence d’aptitudes de l’acier fondu, au point de vue de l’élasticité, est extrêmement remarquable et établit une démarcation très tranchée entre les métaux soudés et les métaux fondus.
INFLUENCE DU RECUIT
Influence du recuit sur les propriétés résistantes'du fer. —Pour toutes les nuances de fer et d’acier le recuit a généralement pour effet :
1“ D’abaisser la résistance à la rupture ;
3“ D’augmenter la faculté d’allongement sous la charge de rupture ;
D’abaisser la charge correspondante à la limite d’élasticité.
Ces effets sont plus ou moins sensibles selon la manière dont le recuit a été opéré.
Cependant cette règle souffre une exception en ce qui concerne les lingots d’acier obtenus par fusion au four Siemens-Martin, ou au Bessemer. Pour ces lingots, le recuit a pour effet d’augmenter la résistance à la rupture, la faculté d’allongement, et d’élever la charge correspondante à la limite d’élasticité : il produit l’effet d’un véritable forgeage.
On est généralement d’accord pour penser que toute trempe à l’eau ou à l’huile des métaux fondus doit être suivie d’un recuit partiel atténuant les effets de la trempe. Ce recuit a toujours lieu à une température moins élevée que celle à laquelle a eu lieu la trempe : par exemple, les canons qui ont été chauffés au rouge cerise clair pour la trempe à l’huile, sont réchauffés au rouge cerise sombre pour le recuit.
Une condition essentielle du recuit, est que le refroidissement après le recuit ait lieu lentement et à l’abri du contact de l’air ; cependant les objets de peu d’épaisseur, tels que tôles, fers profilés, etc., sont améliorés par un simple réchauffage au rouge cerise clair et bien que le refroidissement s’opère à l’air libre.
La durée du recuit est très variable ; elle dépend d’abord essentiellement du vo* lume de l’objet à recuire : on peut d’ailleurs affirmer que plus le recuit est prolongé plus il est efficace.
Le recuit des objets trempés a pour effet d’atténuer les effets de la trempe : il diminue la charge de rupture, augmente la faculté d’allongement correspondante et abaisse la charge à la limite d’élasticité.
I® CLASSIFICATION DES FONTES
On a proposé do classer les fontes d’après leur destination : telle est la classification du Creusot ;
Fontes pour puddlage ;
— aciers;
— moulages.
La compagnie de Terre-Noire adopte la classification en fontes pour affinages et fontes pour moulages.
L’ancienne classification fondée sur la couleur (fonte blanche, fonte grise, et comme intermédiaire, fonte truitée) reposait sur une propriété variable, changeant avec la rapidité du refroidissement après ta coulée, parce que le carbone restait plus ou moins combiné au fer, selon que le refroidissement était plus ou moins rapide en donnant de la fonte blanche ou grise, riche en graphite.
Fonles pour puddlage. — Les fontes pour puddlage sont classées suivant les catégories du fer qu’elles sont destinées à produire.
Le degré de pureté des fontes provient essentielh'ment de la composition des lits de fusion des hauts fourneaux, préparés par des mélanges de minerais riches et purs, avec les minerais du pays en proportion variable avec la qualité de fonte à obtenir, mais invariable pour une môme qualité de fonte.
Les fontes n° i à rails résultant du traitement exclusif des minerais de Maaonay, et les fontes n® 7 à fers fins, proviennent uniquement de minerais riches et purs.
Les diverses fontes pour puddlage ont la composition moyenne suivante :
BU
Fonles pour aciers —Les fontes pour aciers proviennent du traitement exclusif des minerais les plus purs, avec addition, s’il y a lieu, de minerais manganésés; elles sont classées d’après leur composition ; suivant leur numéro de classement, on les traite d’une manière différente et les aciers qui en résultent sont affectés à des usages divers.
Leur composition moyenne est la suivante :
NUMÉROS DES
EONTES
Larbone total. . . .
[ Silicium.
Manganèse.
Phospliore.
Soufre.
Fer.
Fontes pour moulage. — Les fontes pour moulages alimentent à l’exclusion de toutes autres fontes du dehors, les ateliers de fonderie en seconde fusion. D’après la nature des pièces coulées et les propriétés recherchées, on emploie ces fontes seules, ou à l’état de mélange entre elles ou encore mélangées avec les fontes précédentes. Ces alliages sont effectués suivant des proportions parfaitement définies et on contrôle journellement la fabrication par des expériences de choc.
Les fontes de seconde fusion résultant de ces alliages se distinguent par une grande homogénéité de grain, l’absence complète de soufflure. Dans certains -cas, elles donnent également lieu à des pièces d’une grande résistance à la traction, au choc et aussi au frottement.
La composition moyenne des fontes de moulage est la suivante :
NUMÉROS DES FONTES
Carbone total.
Silicium.
Manganèse.
Phosphore.
Soiifrfi. . .
Fer.
D’après les tableaux précédents, on voit que les fontes pour aciers se distinguent principalement des autres par leur teneur en manganèse, plus forte que pour les autres fontes, et leur teneur en phosphore, qui est plus faible ; la proportion du aoufre y est aussi plus faible.
Les ^fontes pour moulage et les fontes pour puddlage diffèrent peu ; les premières aont en général moins riches en soufre et en manganèse, et plus riches en i%ilicium.
La qualité ou catégorie de la fonte produite dépend en grande partie de la température du fourneau au moment de la fabrication, quelquefois aussi du minerai employé et de l’état du temps, et probablement aussi de quelques autres causes complètement inconnues. Si le fourneau fonctionne à une température moyenne.
ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE, il produit des fontes dures et d’une catégorie élevée ; les fontes douces sont obtenues par une haute température. Si l'on veut i)roduire de la fontc! dure, il faut forcer les charges de minerai dans le haut fourneau jiar rapport aux charges de combustible; si l’on veut produire do la fonte douce, c’est le contraire qu’il faut réaliser.
e» l’ROl’RlÉTKS PHYS QU ES DES FONTES
Les propriétés physiques des fontes ont été étudiées avec moins de détail et moins systématiquement que, celles des aciers.
Les tableaux suivants peuvent donner une idée de la résistance des fontes. Ils sont empruntés aux expériences de Terre-Noire; les fontes y sont désignées par cinq numéros adoptés par cette compagnie. Nous rapprochons ici la composition chimique des données mécaniques de ces fontes.
COMPOSITION CHIMIQUE
Fer.
Manganèse.
Silicium.
Graphite.
Soufre.
Phosphore.
rie rupture.
Haut- '
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om,36
J, if»
Les nombres de la dernière colonne, hauteur de rupture, sont relatifs à la hauteur de chute d’un mouton i)esant le kilogrammes tombant sur une enclume pesant 800 kilogrammes ; les barreaux bruts reposaient sur deux points d'appui distant de 0“, 16.
IV. - ANALYSE DU FEU, DE L’ACIER ET DE LA FONTE
Nous nous occuperons principalement des corps qui se trouvent le plus généralement dans les fontes, c’est-à-dire : du fer, du carbone, du silicium, du soufre, du phosphore, du manganèse, du chrome, du tungstène et de l’azote.
Dosage du carbone. — Il y a lieu de distinguer le carbone combiné au fer de celui qui est simplement dissout et que l’on retrouve à l’état de graphite lorsqu’on attaquç la fonte par un acide.
En général on dose d’abord le carbone total, puis le graphite, et on obtient par différence le carbone combiné.
Dosage du carbone total. — Un a proposé plusieurs méthodes pour ce dosage. Le
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procédé suivant dû à Weyl est bon, mais assez long ; un de ses avantages est de ne pas employer la fonte à l’état pulvérisé. Ce procédé consiste à plonger un morceau de fonte dans de l’acide chlorhydriciue étendu ; la fonte cpii ne doit pas être entièrement immergée, est reliée par la partie qui ne plonge pas dans le liquide au pôle positif A’un élément Bunsen; l’électrode négative est une lame de platine dont on règle la distance au barreau de fonte de façon que le fer se dissolve à l’état de protüclilorure et non à l’état de perchlorure, ce dont on s’aperçoit par les stries jaunes qui descendent dans le liquide, le long du morceau de fonte.
.\près douze heures environ, la partie immergée est dissoute, on lave le morceau de fonte, et la différence entre son poids piimitif et son nouveau poids donne le poids du métal en expérience ; on recueille le charbon qui s’est déposé sur un filtre d’aslieste que l’on introduit, mélangé avec de l’oxyde de cuivre, dans un tube à com- Ijustion ; on dose alors le carbone, comme dans les matières organiques, au moyen de l’augmentation de poids de tubes à potasse.
Voici une méthode recommandée par M. Sainte-Glaire Deville, qui est précieuse par sa rapidité et son exactitude.
ün met du brome au fond d’une fiole, de l’eau par-dessus et l’on ajoute de la fonte en limaille : au bout d’un temps très court le fer s’est dissous en s’unissant au brome. 11 reste de la silice, car le. bromure de silicium se décompo-se par l’eau en donnant de la silice et de l’acide bromhydriquo. On évapore à sec pour chasser l’excès de brome et rendre la silice insoluble, on reprend par l’eau acidulée, ou décante et il reste un mélange de silice et de graphite ; on amène à sec on chauffant assez doucement pour ne pas brûler le graphite et l’on pèse. On reprend |)ar l'acide fluorhydrique qui dissout la silice, on dessèche et l’on pèse de nouveau ; la différence de poids donne la silice; la dernière pesée donne le charbon.
Dosatje du graphite. — 11 se fait en dissolvant la fonte à une douce chaleur dans de l’acide chlorhydrique ; on filtre la dissolution sur de la mousse de platine ou à travers de l’asbeste préalablement chauffé au rouge dans un courant d’air humide : on lave la partie insoluble d’abord avec de l’eau bouillante, puis avec de la lessive de potasse, de l’alcool et enfin de l’éther ; on sèche et on brûle ensuite le résidu qui, en fait de carbone, ne contient que du graphite par le procédé des analyses organiques.
Dosage du carbone eombiné. — La méthode de M. Eggertz est un procédé colorimétrique basé sur l’emploi de liqueurs titrées. Elle repose sur le fait suivant. Lorsqu’on traite du fer carburé par de l’acide azotique, légèrement étendu et chaud, le carbone combiné se transforme en un produit organique fortement coloré, tandis que le graphite n’est pas attaqué. En diluant la liqueur, on peut l’amener à la force d’une dissolution normale, provenant d un acier de composition connue, et conclure alors de son volume, la teneur en carbone du métal essayé.
Elle présente l’avantage de permettre de faire rapidement et pratiquement les es.sais sur plusieurs fontes, avec une installation très simple.
Voici comment on opère.
On se sert d’acide azotique pur ; il doit être exempt de chlore, pour que la dissolu
lution ferreuHeue devienne pas jaune. On étend l’acide jusqu’à ce que sa densité soit de ce qui correspond au degré i!\ de l’aréomètre Beaumé.
L’attaque se fait dans un petit tube de verre de o“,io à o“,iu de longueur sur ()“,oio à o^.oia de diamètre. On opère sur o8,ij de limaille fine, passée à un tamis métallique, dont les trous ont moins de ü“,oo/| de diamètre. Pour cesoK,io de limaille, il faut i,.') à •>. centimètres cubes d’acide à '>.'(“ B., si l’acier renferme peu de carbone, et 4 à 5 lorsque la propoi’tion de carbone est forte, comme dans le cas d’une fonte blanche par exemple.
Dès que l’acide est versé dans le tube à limaille, ou que celle-ci est projetée dans l’acide, la dissolution du fer se fait avec effervescence et presque instantanément. Dans la liqueur ferreuse on voit alors en suspension des flocons noirs i)lus ou moins abondants, qu’il faut dissoudre à chaud, car à froid la réaction est lente ou presque nulle. Il faut, de plus, opérer constamment à la même température et dans les mêmes circonstances. Pour cela on chauffe le petit tube d’attaque au bain-marie, à 8o® G. On se sert à cet effet d’un simple creuset en porcelaine de ü'“,07 à o“,o8 de hauteur, contenant o'“,oa5 à o“*,o3o d’eau, dans laquelle plonge, avec un thermomètre, le tube d’attaque, ou môme deux ou trois tubes pareils, car on peut, sans difficulté, faire plusieurs attaques simultanément. Un très petit jet de gaz, ou une faible flamme d’une lampe à esprit-de-vin permet de régler facilement le degré de chalenr sans variations notables, ün voit alors les flocons noirs se dissoudre peu à peu, avec dégagement de gaz, et la liqueur se foncer en proportion. Au bout de deux à trois heures la dissolution est complète; tout dégagement de gaz cesse. C’est la fin de l’attaque. On refroidit la liqueur en plongeant le tube dans de l’eau fraieshe, puis on la verse dans une burette, graduée en dixièmes de centimètre cube. Enfin, avec une pipette, on étend d’eau pure, jusqu’à ce que la teinte soit exactement celle de la dissolution titréf!. Pour que la comparaison soit rigoureuse, il faut que la liqueur normale soit placée dans un tube du môme diamètre que la burette et fait avec le même verre. Ün jugera de l’identité des deux teintes en les comparant par transparence contre le jour ; ou mieux en plaçant les deux tubes au devant d’une feuille de papier blanc, convenablement éclairée par lumière diffuse.
On peut ainsi, avec quelque habitude, facilement arriver à un degré de précision, mesuré par i à a dixièmes de centimètre cube, ce qui donne la teneur en carbone à I ou a dix milièmes près.
Pour obtenir des résultats concordants, quelques précautions sont cependant néces.saires. La dissolution doit être faite avec un acide toujours identique, et vers 8o degrés. La nuance pâlit si l’on chauffe la dissolution pendant deux ou trois heures à plus de 8o degrés, et la teinte devient un peu trop foncée, lorsque l’attaque se fait au-dessous de 8o degrés. Mais en maintenant le bain-marie vers 8o degrés, on trouve facilement des nombres constants. A plusieurs reprises le même ficier a donné, dans trois ou quatre attaques successives à i ou 3 dix millièmes près, des teneurs rigoureusement identiques.
M. Eggertz a observé aussi que les teintes pâlissent au bout de quelques jours. Il faut donc comparer les nuances le jour même où l’attaque a été faite, et renouveler souvent la dissolution normale, ce qui n’est pas difficile, puisqu’on peut faire simultanément plusieurs attaques. 11 faut seulement avoir à sa disposition un acier
type dont ou a rigoureusement déterminé la teneur en carbone par les procédés ordinaires. Si un pareil échantillon tient, par exemple, <>“,0075 de carbone, il suffira d’eu traiter o»',io, et d’étendre la dissolution froide dans la burette, jusqu’à ce «lu’elle mesure 7“',5. Ce sera la liqueur titrée dont chaque centimètre cube correspond à un millième de carbone. On peut cependant préparer une liqueur normale qui se conserve assez bien à l’abri du jour, à l’aide de sucre faiblement brûlé, dissous dans de l’alcool étendu de son volume d’eau. Un appareil de ce genre, qui était à l’Exposition de 1878 et (jui est aujourd’hui à l’École des Mines, renferme une teinture i)areille, dans un tube fermé à la lampe et gardé à l’abri du jour dans un étui. A l’aide de l’acier type, fourni par le môme appareil, on a constaté que la préparation alcoolique avait presque conservé sa force, quoique obtenue depuis huit ou dix mois. La teinte avait cependant un peu pâli, mais le ton de la nuance était bien le môme que celui de l’attaque azotique de l’acier.
Si, à la fin de l’attaque et après décantation de la dissolution dans la burette, on remarque au fond du tube de verre quelques parcelles noires non attaquées, ou ajoutera deux ou trois gouttes du même acide à degrés B., puis on chauffera à la lampe. S’il ne se dégage rien, ces parcelles se composent de graphite qui n’est pas dissous par l’acide en question. En tout cas, on ajoutera ces quelques gouttes à la liqueur de la burette avant d’y verser l’eau pure pour opérer le titrage.
Cette méthode donne uniquement le carbone combiné ; mais cela suffit en général, car, dans les usines, on essaye surtout les lingots Bessemer, ou les éprouvettes du procédé Martin ; or, dans les deux cas, le refroidissement du métal est assez brusque pour empêcher la précipitiition d’une partie notable du carbone dissous. En tout cas, si l’on voulait doser le graphite, il suffirait de dissoudre dans l’acide azotique étendu, 5 à 10 grammes de l'acier eu question, et de poursuivre l’opération jusqu’à disparition complète de tout dégagement gazeux. Le résidu insoluble se compose de graphite, mêlé d’un peu de silice. Après avoir filtré et pesé, on incinérerait la matière charbonneuse pour en distraire le poids de la silice.
Dosage du fer. — On prend environ un demi-gramme de limaille de fonte, on la dissout dans l’acide sulfurique étendu, et dans la liqueur ainsi obtenue on dose le fer par le permanganate de potasse en solution titrée. Mais comme il y a à craindre que par suite d’un défaut d’homogénéité l’échantillon ne renferme un poids de fer plus ou moins grand que la moyenne, on opère souvent sur un poids plus considédérable de fonte, que l’on dissout dans l’acide sulfurique et que l’on étend d’eau de façon à former un volume connu, i 000 centimètres cubes par exemple ; on en prend alors 100 centimètres cubes et l’on dose le fer dans cet échantillon.
Dosage du chrome et du fer. — ün peut aussi peroxyder la liqueur en la faisant bouillir avec de l'acide azotique et on précipite par le chlorhydrate d’ammoniaque et l’ammoniaque ; le précipité principalement composé de sesquioxyde de fer peut contenir du chrome et de l’alumine ; on les sépare par la méthode de M. Deville (Réduction par l’hydrogène ; le sesquioxyde de fer seul est réduit ; on le dissout dans l’acide azotique étendu,’ et on sépare dans le résidu le chrome de l’alumine par les méthodes ordinaires).
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Dosage du silicium. — On traite la fonte par l'eau régale et on évapore à siccité, le silicium se sépare sous forme d'acide silicique insoluble. En reprenant par l’acide chlorhydrique et en lavant, la silice reste sur le filtre avec du peroxyde de fer et du charbon ; on sèche le filtre ; on le sépare de la matière qui y est contenue et on le brûle ; on réunit les cendres au résidu contenant la silice et on traite le tout par du bisulfate de potasse fondu ; ce corps dissout tous les oxydes et brûle le charbon, de sorte qu’en reprenant par l’eau et filtrant on obtient la silice.
Dosage du manganèse. — On peut doser le manganèse dans le liquide qui a servi à doser le carbone, .attaque de la fonte par le brome ou l’iode, et que l’on a débarrassé du carbone par filtration. On oxyde la liqueur en la faisant bouillir avec du chlorate de potasse (on s’assure que l’oxydation est complète au moyen du prussiate rouge) ; on neutralise alors la plus grande partie de l’acide avec de la soude pure, puis on en .ajoute ensuite peu à peu, jusqu’à ce qu’il se forme un précipité permanent de peroxyde de fer. On étend de beaucoup d’eau et l’on fait bouillir dans une grande capsule en porcelaine, ce qui précipite tout le fer; on s’en assure du reste avec une goutte que l’on met sur une assiette et que l’on traite par du prussiate jaune. Le liquide doit toujours avoir une faible réaction acide. On filtre. Dans le liquide filtré se trouve le manganèse, avec le nickel et le cobalt, s’il y en a. Si l’on néglige ces derniers, on précipitera le manganèse avec le c.arbonate de soude et on le pèsera après l’avoir transformé par calcination en Mn’O*.
Dosage du phosphore el incidemment du cuivre. — On opère sur lo grammes de fonte, en poudre aussi fine que possible, et on la traite, dans un ballon légèrement incliné, jiar do l’eau rég.ale (3 volumes d’acide chlorhydrique pour i volume d’acide azotique); on chaulTe à une, température modérée. On peut aussi remplacer l’ean régale par du brome et de l’eau. Dans un cas comme dans l’autre, une fois la réaction épuisée, on décante le liquide et on traite le résidu non dissous par de l’eau régale. On réunit les dissolutions, on les étend d’eau et on les traite par un courant d’acide sulfhydrique d’abord à froid, puis à 70 degrés. Après vingt-quatre heures de repos, on filtre ; le précipité, principalement composé de soufre provenant de la réduction du perchlorure de fer en protochlorure par l’acide sulfliydrique, est épuisé par le sulfure de carbone ; le résidu est du sulfure de cuivre qui peut contenir du sulfure d’arsenic et du sulfure d’antimoine ; on peut les séparer par les procédés ordinaires.
On déplace par un courant d’acide carlionique l’acide sulfhydrique resté dans la dissolution filtrée. On ajoute un peu de perchlorure de fer pur, on neutralisti presque complètement avec du carbonate de soude pur et dans un ballon fermé, on précipite par le carbonate de liaryte. Le précipité contient tout l’acide phosphorique ; on le traite par l’acide chlorhydrique, puis on précipite dans la solution ainsi obtenue la baryte par de l’acide sulfurique ; dans le liquide filtré, concentré, on précipite l’acide phosphorique par la solution molybdique et on le dose d’après les procédés ordinaires.
Il est bon en outre de fondre le résidu, insoluble dans l’eau régale, avec du carbornate de soude et du salpêtre ; on dissout la masse fondue et on y recherche
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l’acide phosphorique. On opère ainsi pour tenir compte des phospliures de fer qui auraient pu résister à l’action oxydante de l’eau régale.
I)os(ige du soufre. — On ne peut pas transformer complètement le soufre à l’état d’acide sulfurique en dissolvant le fer dans l’eau régale. La méthode suivante est conseillée par M. Eggertz (i) : on prend .5 grammes du métal réduit en limaille ou en poudre fine passée au tamis, dont les trous ont moins de o““,4; on la met dans une dissolution de lo grammes de chlorate de potasse dissous dans aoo centimètres cubes d’eau.
Dans la dissolution aqueuse bouiilante, contenant la limaille métallique, on verse d’abord goutte à goutte, puis peu à peu j)lus rapidement, jusqu’à (io centimètres cubes d’acide chlorhydrique, de densité 1,12. Il faut de trente à quarante minutes pour que l’attaque soit complète ; on évapore ensuite à sec, au bain-marie, pour chasser les réactifs en excès. Après cela, on reprend par un peu d’acide et d’eau et l’on filtre, puis on dose l’acide sulfurique dans la liqueur filtrée, par le chlorure de baryum, suivant le procédé ordinaire.
Voici, d’après Frésénius, la meilleure méthode pour doser le soufre ;
Fig. 67.
Dans le ballon a on met environ 10 grammes de fonte pulvérisée aussi finement que possible, on ferme avec le bouchon traversé par deux tubes, l’un en S et à entonnoir, fermé par une petite colonne de mercure, l’autre à dégagement f-, on réunit ce dernier à deux tubes en U contenant une solution d’un sel de plomb fortement alcaline ; on remplit l’entonnoir d avec de l’acide chlorhydrique et au moyen d’un bout de tube en caoutchouc adapté à l’autre extrémité du second tube en U, on aspire dans l’appareil pour y faire parvenir l’acide chlorhydrique et on continue ainsi jusqu’à ce que tout le fer soit dissous ; cela obtenu on réunit le dernier tube en U à
(l) Annales du Comptoir de fer de Stockholm, i8fio.
un aspirateur, et on fait passer un courant d’air assez prolongé dans l’appareil. On rassemble sur un petit filtre le sulfure de plomb formé, on le fond avec précaution avec un peu de salpêtre et de carbonate de soude, on reprend par l’eau, on fait passer un courant d’acide carbonique pour précipiter les traces de plomb dissous, on filtre, on acidulé le liquide avec de l’acide chlorhydrique et on précipite l’acide sulfurique formé avec le chlorure de baryum.
Pour plus de certitude, on essaie avec le chlorure de baryum la dissolution de chlorure de fer débarrassé par évaporation de son excès d’acide chlorhydrique ; on fond aussi le résidu avec du carbonate de soude et du salpêtre, et on cherche l’acide sulfurique dans l’eau par laquelle on reprend la masse fondue. En général on ne trouve pas de soufre dans le résidu. Toutefois s’il fournissait un peu de sulfate de baryte, on le réunirait sur le même filtre à celui fourni par le sulfure de plomb.
Dosage du tungstène. — L’acier réduit en tournures fines est attaqué par l’acide nitrique, évaporé à sec et calciné à la température la plus basse possible (le.o degrés environ), mais suffi.sante pour chasser la plus grande partie de l’acide. Le résidu broyé est mis en digestion avec du sulfhydrate d’ammoniaque pur et jaune pendant plusieurs jours, et à .lo degrés environ. Après avoir filtré, on évapore à sec, on grille au rouge et on. pèse. On fait de nouveau digérer avec de l’ammoniaque, on calcine et on pèse de nouveau. L’ammoniaque après filtration et évaporation laisse un résidu d’acide tungstique.
MÉTHODE GÉNÉRALE
Dans le tableau page 1/48, nous résumons, d’après Frésénius,un procédé d’analyse destiné à doser dans le fer un certain nombre de métaux, qui la plupart du temps, no se trouvent qu’en faibles quantités ; on ne sait pas souvent même, pour certains d’entre eux, si leur présence est due au fer lui-même ou à la petite quantité de scorie qui s’y trouve parfois renfermée. On remarquera en outre que certains corps, le titane par exemple s’y trouve deux fois; cela tient à ce que dans la dissolution par l’acide chlorhydrique une partie peut se dissoudre, une autre rester dans le résidu insoluble ; avant de doser le titane on réunit les deux solutions qui peuvent en contenir et on le précipite alors ; il en est de même des terres alcalines qui se trouvent dans plusieurs dissolutions ; on les réunit avant de procéder à leur
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Chrome. — Cr
Équivalent = 26,25. Poids atomique = 62,5o.
HISTORIQUE
En 1797, Vauquelin, professeur à l’École des Mines, et plus tard à TÉcole de pharmacie de Paris, découvrit, en faisant l’analyse du plomb rouge de .Sibérie, un nouveau corps simple métallique. Il lui donna le nom de clirome, de X.po[ta couleur.
Depuis la découverte de Vauquelin les recherches sur le chrome se sont succédé avec rapidité, et l’industrie js’en est aussitôt emparé. Elle les a faites siennes. Et nous devons insister sur ce point que Vauquelin comprit de suite l’importance de ces études, les applications qu’elles pouvaient fournir. Le nom même donné au nouvel élément qu’il venait de découvrir, l’indique suffisamment.
Il n’est peut-être pas do métal qui ait fourni autant de composés aux arts clûmiques.
Avons-nous besoin de rappeler le rôle qu’a joué l’acide chromique dans les études de chimie moderne. Fournir à la synthèse un oxydant énergique, pouvant être mis en liberté lentement par double décomposition constante, n’était-ce pas aider à la découverte de tous ces composés riches en oxygène si nombreux aujourd’hui.
L’importance do l’acide chromique comme oxydant était telle que la grande industrie l’a maintes fois employé. Au début de la fabrication de l’alizarine et pen-
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dant plusieurs années, c’est par l’acide chromique que l'on oxydait i’anthracène qui devait fournir l’alizarine de synthèse.
Dès la découverte de Vauquelin, les chromâtes insolubles furent employés dans la peinture. Le sesquioxyde de chrome devint une couleur verte inaltérable et inoffensive.
Les arts céramiques utilisèrent rapidement la richesse de coloration que leur présentaient les nouveaux composés du chrome. Le .sesquioxyde vint fournir du vert et le stannate de chrome une belle teinte rouge. Ces deux couleurs résistaient au grand feu.
Une nouvelle industrie, qui tend à se développer de plus en plus de nos jours, utilise des quantités toujours croissantes de chromâtes alcalins.
Si l’on place de la laine blanche dans une solution d’un sel de sesquioxyde de chrome, il est facile, dans certaines conditions, de fixer sur la fibre tout le sesquioxyde du bain. Vient-on à porter ensuite cette laine dans une solution très peu acide de bois de campêche, on obtiendra une belle couleur bleue rappelant celle de l’indigo. Et si l’on continue l’action du campêche, la laine prendra une teinte noire bleutée bien supérieure aux noirs produits par les sels de fer.
Dans l’année 1883 on a importé en France, i 380 .^oo kilogrammes de bichromate de potasse, et l’on peut dire que les 8/10 de cette quantité ont été utilisés pour la teinture en noir.
Une autre application non moins importante du chrome est son emploi en sidérurgie. La fabrication des aciers chromés, (jui est encore à ses débuts, nous permettra d’assister à l'évolution de cette nouvelle industrie. Ces alliages ont dos qualités qui peuvent, dans certiiins cas, être d’une grande utilité.
Dans ses premières recherches, Vauquelin se jilaignait avec aigreur de ne pouvoir disposer des échantillons de collection pour obtenir quelques grammc's d'acide chromique; aujourd’hui on fabrique annuellement plusieurs millions de kilogrammes de chromato de potasse, et c’est dans les hauts fourneaux que se produisent les alliages de fer et de chrome utilisés par la sidérurgie.
Cependant nous no devons pas oublier la difficulté que présente à l’industrie le traitement du fer chromé, seul minerai do chrome assez abondant pour être exploité. Nul doute que si le chrome se fiit rencontré en grande quantité à l’état de chromate de plomb, ses applications aujourd’hui seraient encore i)lus nombreuses.
Il n’est pas surprenant d’ailleurs qu’un métal comme le chrome ait offert rapidement de nouvelles ressources à l'industrie. Les composés du chrome sont colorés, son minerai est assez abondant ; de plus ce corps simple nous présente de nombreux oxydes, des séries de sels. 11 n’en fallait pas pins pour qu’en moins d’un siècle, on arrivât à obtenir de la découverte de Vauquelin de grandes et de nombreuses applications. Nous estimons que te plus grand honneur de Vauquelin n’est pas seulement d’avoir isolé le chrome, mais aussi d’avoir prévu tout ce que cet élément pouvait nous fournir.
Il est toujours curieux, lorsqu’un métal a pris dans la science et l’industrie, l’importance que le chrome nous présente, de remonter à sa découverte, et de voir quels furent les premiers essais qui permirent de le reconnaître et de l’isoler.
Voici de quelle façon s’exprime Vauquelin à propos de ses recherches :
« En 1789,1e citoyen Macquart, médecin de Paris, et moi, nous fîmes une analyse
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<Iu plomb rougo de Sibérie, dans laquelle nous annonràmes que ce minéral était une combinaison intime d’oxyde de plomb suroxygéné, de fer et d’alumine. Depuis cette époque, Bindheim, à son tour, dit y avoir trouvé du cuivre, du cobalt, du nickel, du fer et de l’acide molybdique. J’ai aussi, il y a quelques jours, soumis à un nouvel examen cette substance, et j’espère prouver à l'Institut que tout ce qu’on a publié jusqu’à présent sur ce sujet est inexact; et quoique je n’aie pas encore donné à mes recherches toute la latitude que je projette, faute d’une quantité suffisante de matière, elles en ont assez pour prouver qup le plomb rouge contient un acide métallique nouveau, qui jouit de caractères bien tranchés et de quelques propriétés dont on pourra tirer parti dans les arts [Mémoire sur une nouvelle substance métallique contenue dans le plomb rouge de Sibérie et qu'on propose d'appeler chrome à cause de la propriété qu’elle a de colorer les combinaisons où elle entre; par le cit. Vauqdelin. Lu à la première classe de l’Institut national, le ii brumaire an VI. Ann. de ch. (i), t. XXV, p. 22].
Dans un second mémoire publié un mois après [Ann. de ch. (i), t. XXV, p. ig4], Vauquelin annonce qu’il a isolé l’acide chromique et le sesquioxyde de chrome et il fait remarquer que ces substances fourniront « de très belles et de très solides couleurs à l'art de la peinture et de l’émail ». Enfin, en chauffant au feu de forge un mélange d’acide chromique et de charbon, il obtient une masse grisâtre, très fragile, infusible, qui, distillée cinq à six fois avec de l’acide nitrique, a régénéré l’acide chromique. Il regarde cette matière, qui, selon toute probabilité, était impure comme le chrome métallique.
Ces premières recherches furent faites au moyen du plomb rouge de Sibérie. Une dizaine d’années après, on rencontra dans le département du Var, un nouveau minerai de chrome, le fer chromé. Vauquelin reprend alors ses recherches, et pouvant disposer d’une grande quantité de matière, il étudie successivement et d’une façon beaucoup plus complète le sesquioxyde de chrome, Tacide chromique et les combinaisons de cet acide avec les bases. Il prépare et analyse le chromate de baryte, emploie ce sel à la préparation de l’acide chromique pur, obtient tes deux chromâtes de potasse, ceux d’ammoniaque, de chaux, de magnésie, de plomb, de cuivre et d’argent [Ann. de ch. (i), t. LXIX, p. 70,1809].
-Avant ce dernier mémoire de Vauquelin, de nouvelles recherches avaient déjà été publiées sur le chrome. Tassaert avait fait l’analyse d’un minerai de fer chromé. [Ann. de ch. (i), t. XXXI, p. 220]. Mussin-Puschin avait isolé l’acide chromique cristallisé et l’avait réduit par l’alcool [Chemische Annalcn, etc., von Crell, 1798, à” cahier]. Gmélin avait essayé d’obtenir le chrome métallique par le procédé de Vauquelin sans arriver à un meilleur résultat [Ann. de Crell pour 1799, 3” cahier]. Depuis le troisième mémoire de Vauquelin, de nombreuses recherches ont été entreprises sur le chrome et sur ses composés; la bibliographie de ces mémoires sera indiquée à la fin de notre article.
PROPRIÉTÉS GÉNÉRALES DU CHROME
Lo chrome est un métal d’un blanc gris, couleur de fer, susceptible d'étre poli. 11 est doué d’une grande dureté ; certains échantillons ne peuvent être sous ce rapport comparés qu’au corindon.
Le chrome est plus infusible que le platine. Sa densité varie entre 6,8i et 7,3, suivant le mode de préparation.
Ses dissolutions salines présentent au spectroscope, sous l’action d’étincelles jaillissant à leur surface, les raies 52o,5 (vert); 439,“; 437,5; 435,5 (indigo).
Le chrome s’unit facilement à chaud aux métaUoïdes tels que le chlore, le brome, l’oxygène, le soufre, l’arsenic et le carbone. Il peut fournir avec le fer et l’aluminium des alliages cristallisés.
Le chrome est moins altérable que le fer à l’air humide. Chauffé au rouge en présence de l’air, il se recouvre d’une couche d’oxyde vert qui le garantit d’une oxydation plus profonde.
Sous l’influence de la flamme oxydante, produite par un mélange d’hydrogène et d’oxygène, il brûle en donnant de brillantes étincelles. U en est de même si l’on lo projette en poudre dans la flamme d’un bec Bunzen.
En présence du chlorate de potasse fondu, il brûle avec éclat en courant sur la surface du liquide.
Le métal cristallisé n’est pas attaqué par le carbonate de soude fondu.
Lo chrome décompose la vapeur d’eau au rouge vif, fournit do l’hydrogène et laisse comme résidu du sesquioxyde vert.
Dans un courant de chlore sec au rouge sombre, lo chrome fournit du sesquichloruro ; dans un courant d’acide chlorhydrique à la môme température il donne le protochlorure.
Les acides ont peu d’action sur le chrome. La méthode de préparation influe du reste sur les propriéKés du métal, et nous indiquerons après chaque procédé les caractères du corps obtenu.
PRÉPARATION DU CHROME
i® Vauquelin préparait lo chrome métallique en réduisant le sesquioxyde par le charbon.
Si l’on place du sesquioxyde de chrome dans un creuset brasqué et qu’on l’expose à un violent feu do forge, il s’agglomère et paraît ensuite recouvert d’une couche grenue ayant l’éclat métallique. Cette matière est un mélange impur do carbure et de siliciure de chrome. L’intérieur de la masse est formé de sesquioxyde qui n’a subi aucune altération. Quand la chaleur a été très intense, l’enveloppe métallique acquiert assez de cohérence pour qu’on puisse la détacher de l’oxyde et séparer ce dernier.
On peut substituer le chlorure de chrome hydraté au sesquioxyde, le mélanger de charbon et calciner fortement. Nous reproduisons ici la préparation du chrome indiquée par Vauquelin en i8;!o, telle qu’elle résulte d’une note adressée par ce savant à M. Gaultier de Claubry, alors répétiteur du cours de Thénard à l’École polytechnique.
« Lorsqu’on cherche à réduire le chrome en employant Toxyde et le charbon, l’opération ne réussit jamais bien, quel que soit le degré de chaleur auquel on soumette le mélange.
« L’acide chromique se réduit moins difficilement que Toxyde, et de 72 parties, M. Vauquelin a retiré 24 parties de chrome métallique.
« Mais le muriate de chrome est celui qui lui a le mieux réussi. Voici le procédé tel qu’il a été pratiqué et qui n’est détaillé ni dans les Annales de chimie ni dans le Journal des mines, où se trouvent les mémoires :
« lo Traiter le chromate de plomb en poudre impalpable par 4 à 5 fois son poids d’acide hydrochlorique jusqu’à complète dissolution.
« 2» Évaporer à siccité et reprendre le muriate de chrome par l’alcool, pour n’avoir point de cldorure de plomb.
« 3» L’évaporer de nouveau à une douce chaleur jusqu’à consistance sirupeuse, et en former une boulette avec suffisante quantité d’huile et un peu de charbon, si cela est nécessaire, pour en faire une pâte.
« 4" La mettre dans un petit creuset brasqué, renfermé lui-môme dans un autre creuset rempli de poussière de charbon, et soumettre le tout à un bon feu de forge pendant environ une heure [Ann. de ch. et de ph., t. XLV, p. 109, i83o]. »
2“ Bunsen a obtenu le chrome par voie électrolytique de la fhçon suivante. Un creuset de charbon rempli d’acide chlorhydrique forme le pôle positif et est placé au milieu d’un creuset de porcelaine plus grand que Ton chauffe au bain-marie. Au centre du creuset de charbon, on place un petit vase poreux destiné à recevoir le liquide à décomposer ; on y plonge une lame de platine étroite qui forme le pôle négatif. Grâce à cette disposition, on voit que le courant rayonne de toute la surface intérieure du creuset de charbon vers la surface très peu étendue de la lame ou du fil de platine. En se concentrant ainsi vers cette dernière surface, il y acquiert une grande densité.
Si Ton décompose dans ces conditions une solution de sesquichlorure de chrome, on obtient le chrome métallique en plaques de plus de 5o millimètres carrés.
Ces plaques sont parfaitement cohérentes, mais très friables ; la surface qui touche la lame de platine est polie et brillante.
Le chrome, obtenu parce procédé, ressemble au fer par son aspect extérieur ; à Tair humide, il est plus stable que ce métal ; chauffé à Tair, il brûle en formant de Toxyde de chrome. L’acide chlorhydrique et Tacide sulfurique étendu le dissolvent difficilement en dégageant de l’hydrogène et en formant un sel de protoxyde ; Tacide nitrique môme bouillant ne l’attaque que très lentement [Bunsen. Fogg. Ann., t. XCI, p. 619, Sur la préparation du chrome et de quelques autres métaux par voie galoanique].
3“ Deville a rendu possible la réduction du sesquioxyde de chrome par le char-
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bon en employant une température suffisamment élevée, et il a obtenu le premier le chrome fondu en lingots d’une centaine de grammes. Il mélangeait intimement de 'oxyde de chrome pur et du charbon de sucre, et chauffait le tout dans un creuset de chaux.
Cette méthode permettait de préparer non seulement le chrome, mais les métaux voisins tels que le manganèse, le fer, le nickel et le cobalt. Les corps, obtenus par le procédé de Deville, renferment toujours une petite quantité de carbone, mais ils sont exempts de silicium.
Pour répéter l’expérience de Deville, on place sur une forge portative munie dun bon soufflet, un cylindre en terre réfractaire de la centimètres de diamètre intérieur. Dans le fond du cylindre, est encastrée une grille percée de petites ouvertures qui forme la cavité de la forge. On place au milieu de cette grille un creuset en chaux non hydraulique, à parois épaisses, et dans l’intérieur de ce creuset, un autre contenant la matière à fondre. Le creuset extérieur est destiné à protéger le petit creuset contre l’action de la scorie formée dans la combustion du charbon.
On chauffe le double creuset avec du charbon de bois, lentement d’abord pour ne pas fendiller la chaux. Lorsqu’il a été amené au rouge, on remplit le manclmn d’escarbilles bien dépouillées de mâchefer, et l’on active la combustion au moyen du soufflet de la forge.
L’échauffement maximum se produit à a ou 5 centimètres de la grille et se maintient jusqu’à une hauteur de 7 à 8 centimètres ; c’est par conséquent dans cette zone que doit se trouver la matière à fondre. Une heure de chauffe suffit pour amener à l’état liquide toutes les matières qui ne sont pas plus réfractaires que le platine ou le quartz.
Si l’on remplace les escarbilles par du charbon de cornue, on obtient une température plus élevée, mais il est prudent, dans ce cas, de recouvrir la grille de morceaux de chaux grossièrement concassés si l’on veut éviter sa fusion.
Deville, ayant préparé du clirome dans les conditions que nous venons d’indiquer» et ayant eu soin d’employer une quantité de charbon insuffisante, a obtenu une masse métallique entourée d'oxyde et d’un chromite de chaux cristallisé.
Le chrome était bien fondu, mais non rassemblé en culot, quoique la chaleur employée ait été telle qu’elle eût suffi à fondre et à volatiliser le platine.
Sous le rapport de la dureté, le chrome, ainsi préparé, ne peut être compar qu’au corindon qu’il ne raye pas, mais qui ne parait pas le rayer non plus. Ce métal est attaqué très facilement à la température ordinaire par l’acide chlorhydrique. L’action de l’acide sulfurique dilué est très faible et celle de l’acide azotic(ue, soit faible, soit concentré, est nulle [Mémoire sur la -production des températures très élevées, par Sainte-Claire Deville. Ann. de ch. et de ph. (.î), t. XLI, p. 35L i854].
4“ Les procédés que nous avons décrits jusqu’ici ne fournissent le chrome qu’à l’état fondu ou à l’étet amorphe. C’est à M. Fremy que l’on doit la première méthode de préparation du chrome cristallisé.
Ce savant a obtenu des cristaux de chrome, en faisant réagir la vapeur de sodium sur le sesquichlorure de chrome dans une atmosphère d’hydrogène.
La décomposition se fait dans un tube de porcelaine que l’on chauffe au rouge et la vapeur de sodium, entraînée par un courant d’hydrogène, vient réagir sur le chlorure de chrome placé dans une petite nacelle. Sous l’influence du chlorure alcalin qui prend naissance dans la réaction, ou grâce à l’action des vapeurs de chlorure de chrome sur la vapeur de sodium, le métal se dépose à l’état cristallisé.
La masse est reprise par l’eau bouillante pour dissoudre le clilorure, et il reste des cristaux de chrome d’un bel éclat métallique.
Ces cristaux appartiennent au système cubique, Ils sont très durs et résistent à l’action des acides concentrés et de l’eau régale [Fremy. Comptes rendus de l’Académie des sciences, t. XLIV, p. 653, 1857].
5“ Wcehler avait d’abord préparé le chrome en appliquant au chlorure violet la méthode qui lui avait permis d’isoler l’aluminium. Il chauffait un mélange de potassium et de chlorure de chrome, et obtenait, dans ces conditions, une poudre grisâtre, facilement inflammable, qui était du chrome amorphe impur.
Reprenant ensuite l’étude de cette préparation, il obtint le chrome en réduisant le chlorure par le zinc en fusion. Cette expérience se fait de la façon suivante : on mélange i partie de sesquichlorure de chrome avec 3 parties de clilorure double de potassium et de sodium (7 de chlorure de sodium et g de chlorure de potassium fondus ensemble) ; on introduit ce mélange dans un creuset ordinaire, on le tasse et on dispose par-dessus 2 parties de zinc en grenaille, que Ton recouvre d’une couche du flux précédent.
Le creuset e.st ensuite chauffé graduellement jusqu’à ce que ki masse soit devenue! incandescente et soit entièrement en fusion. Dès que l’on entend un bruissement provenant de l’ébullition du zinc et que l’on aperçoit une flamme verte en enlevant, un moment, le couvercle du creuset, l’intensité du feu est diminuée et l’on maintient la masse en fusion pendant dix minutes. Après avoir retiré le creuset du foyer, on lui imprime quelques légères secousses pour rassembler le métal, puis on laisse refroidir.
Sous une scorie verte se trouve alors un culot de zinc bien fondu. Celui-ci, nettoyé avec de l’eau, offre une surface miroitante, d’un aspect damassé dû à la présence de petits cristaux de chrome. Four obtenir ce métal, on dissout le zinc dans
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l’acide nitrique, le chromo reste sous la forme d’une poudre cristalline. Cette poudre est traitée à nouveau par l’acide nitrique chaud, puis lavée à l’eau distillée. 3o grammes de chlorure de chrome fournissent 6 à 7 grammes de métal.
Le chrome ainsi préparé constitue une poudre grise, cristalline et brillante. Sous le microscope, elle apparaît en agglomérations cristallines offrant la forme d’un sapin, et moutrant quelques rhomboèdres très aigus d’un grand éclat et de la couleur de l’étain.
La densité du chrome ainsi préparé est de 6,81 à 20 degrés.
Chauffé à l’air, ce métal prend une teinte jaune et bleue comme l’acier, sans brûler. Peu à peu il se recouvre d’une couche mince d’oxyde vert, mais l’oxydation est incomplète. Placé dans la flamme d’une lampe û gaz, il brûle en lançant des étincelles. Projeté sur du chlorate de potasse en fusion, il brûle avec une belle lumière blanche en formant du chromate de potasse. Le salpêtre fondu l’oxyde moins vivement; le carbonate de soude en fusion ne l’attaque pas.
L’acide chlorhydrique le dissout avec dégagement d’hydrogène et formation de protochlorure de chrome. L’acide sulfurique étendu l’attaque lentement à froid, plus rapidement à chaud. L’acide nitrique, même bouillant, ne produit aucune réaction.
Chauffé dans le chlore, ce métal se transforme avec Incandescence en chlorure violet.
Lorsqu’on le porte au rouge dans un courant d’acide carbonique saturé de vapeur d’eau, la surface seulement se transforme en oxyde vert.
Dans une préparation où l’on avait remplacé le zinc par le cadmium, le mélange, au moment d’entrer en fusion, s’est décomposé avec explosion.
Avec le magnésium, la réduction s’accomplit tranquillement, mais ce métal ne présente aucun avantage sur le zinc [Wœhler. Nachrichten von der G. A. Vniversitat undder Kdniglichen Gesellschafl der Wissenschaften zu GoWfngen, juillet, iSSg].
Em. Zettnow a modifié la préparation de Wœhler en remplaçant le sesquichlorure de chrome par un chlorure double de chrome et de potassium. On prépare ce composé en traitant 100 grammes de bichromate de potasse par l’acide chlorhydrique, ajoutant 160 à 180 grammes de chlorure de potassium et évaporant à sec. Le résidu, fortement desséché dans un creuset, est mélangé avec aoo grammes de limaille de zinc et introduit, par portions successives, dans un creuset chauffé au rouge clair. Quand toute la masse est entrée en fusion, on brasse le mélange et l’on maintient le feu pendant quarante-cinq minutes. Le culot métallique que renferme le creuset après refroidissement est traité par l’acide azotique étendu, qui dissout le zinc et laisse le chrome cristallisé [Zetnow. Pogg. Ann., t. CXLIII, p. 477J.
G» M. H. Debray a conseillé, pour obtenir le chrome métallique à l’état cristallisé, de réduire au creuset brasqué du chromate de plomb à la température fournie par un bon fourneau à vent. On obtient un culot de plomb que l’on traite par l’acide azotique étendu et qui fournit des cristaux de chrome analogues à ceux de Wœhler.
7“ Enfin, on peut encore obtenir le chrome amorphe par la distillation de l’amalgame de chrome.
Cet amalgame, chauffé à une température supérieure à 55o degrés dans un cou-
rant d’hydrogène, laisse comme résidu du chrome métallique se présentant sous l’aspect d’une substance noire, amorplie, très peu agglutinée, qui, chauffée au rouge sombre sur la lame de platine, devient tout à coup incandescente.
Si l’on a soin de n’élever la température qu’à 55o ou 555 degrés, au moment de la distillation, le métal prend feu au contact de Tair lorsqu’on le retire du tube encore un peu chaud.
Le métal, ainsi obtenu, est inattaquable par l’acide sulfurique concentré bouillant, mais il se dissout dans l’acide sulfurique étendu, et dans l’acide azotique monohydraté contenant des vapeurs d’hypoazotide. L’acide chlorhydrique l’attaque assez lentement à chaud, en dégageant de l’hydrogène.
Projeté sur du chlorate de potasse en fusion, il donne des étincelles brillantes, devient incandescent en courant sur la surface du liquide comme un globule de sodium sur l’eau ; chauffé au rouge sombre dans un courant d’acide carbonique sec, il se transforme en sesquioxyde de chrome. Le métal, obtenu par distillation de l’amalgame, est plus oxydable que celui préparé par la méthode de Deville ou par celle de M. Fremy [H. Moissan. Comptes rendus de l’Académie des sciences t. LXXXVIII, p. i8o, 1879].
SUR LE RANG DU CHROME DANS UNE CLASSIFICATION NATURELLE DES MÉTAUX
Si Ton envisage les cinq métaux suivants : chrome, manganèse, fer, cobalt et nickel, on voit qu’ils forment, dans une classification naturelle, un groupe parfaitement délimité.
Les sulfates de protoxyde de ces cinq métaux, déjà isomorphes entre eux, donnent, avec les sulfates alcalins, des sels doubles isomorphes avec les sulfates magnésiens.
Les sulfates de sesquioxyde de chrome, de manganèse et de fer fournissent avec les sulfates alcalins des sels doubles isomorphes des aluns.
Les trois premiers métaux, chrome, manganèse et fer, semblent se rapprocher de l’aluminium, tandis que les deux derniers, cobalt et nickel, par iTensemble de leurs propriétés, sont plutôt voisins du magnésium et du zinc.
Ces différences pourraient, au premier abord, faire scinder en deux parties ce groupe si naturel. Nous estimons que ce serait à tort.
En effet, si Ton groupe ces cinq métaux de la façon suivante : chrome, manganèse, fer, cobalt et nickel, ainsi que nous l’avons fait dans le tableau ci-contre, on remarque entre leurs propriétés une certaine liaison et un certain ordre qui sembleraient devoir être conservés dans une classification naturelle. Cet ordre a déjà été adopté du reste par M. Schutzenberger dans son important Traite de chimie générale fT. I, p. 586].
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Le chrome, qui est le plus infusible de ces cinq métaux, a un sesquioxyde indécomp sable par la chaleur, qui a des rapports avec l’alumine. 11 forme avec l’oxygène une combinaison acide, nettement déterminée, qui donne des sels parfaitement définis. ^
Le manganèse fournit bien avec l’oxygène un composé correspondant, l’acide manganique, mais il n’a pu être séparé des bases.
L’acide ferrique obtenu par M. Fremy se détruit aussitôt qu’on cherche à l’isoler.
L’acide cobaltique n’est signalé dans les ouvrages de chimie qu’accompagné d’un point d’interrogation.
Si l’on considère quels sont les oxydes de ces différents métaux, stables à haute température en présence de l’air, on trouve que la stabilité va en diminuant du sesquioxyde au protoxyde. L’oxyde de chrome obtenu par calcination est toujours le sesquioxyde ; pour le manganèse et le fer c’est l’oxyde salin R'>0‘; pour le cobalt et le nickel, ce n’est plus que le protoxyde RO. Les propriétés de la plupart de ces oxydes varient suivant la température à laquelle ils sont obtenus.
Les densités de ces métaux suivent une marche croissante : pour le chrome elle est de6 à 0,8; pour le manganèse 7,i38 à 7,eo6; pour le fer 7,4 a 7,9; le cobalt, 8,51.) ; le nickel, 8,675.
Il en est de même pour les équivalents, sauf pour ceux du cobalt et du nickel qui ont la môme valeur (i).
Enfin si l’on compare les quantités de chaleur dégagées dans la formation de leurs oxydes, on voit encore dans le tableau suivant, dû à Thomsen que ces métaux se groupent dans le même ordre :
Solide
MnO hydraté 47'i4
FeO ' —
CoO — 52^
NiO — 3o»,7.
Les quantités de chaleur dégagées dans la formation des chlorures, des bromures et des iodures, conduisent aux mômes résultats ;
Solide Dissous MnCl 56 64
FcCl 4i 5o
CoCl 58,a 47.4
SiCl 37,5 46,8.
[Thomsen et Berthelet. — Berthelet. Essai de mécanique chimique fondé sur la thermochimie, 1.1, p. 378.]
Il en est de même pour la formation des sulfures :
Sulfure de manganèse solide -p aa,6 (Berlhelot,
— for — -p >1,9 (Berlhelot)
— cohalt — -p 10,9 (Thomsen)
— nickel — -P 9,7 (Thomsen).
Nous ne prétendons pas appuyer l’ordre dans lequel nous classons ces métaux seulement sur les quantités de clialeur dégagées par leurs combinaisons similaires, mais nous n’avons pu cependant nous empêcher de donner ces chiffres qui semblent apporter une nouvelle preuve à la thèse que nous soutenons.
Les propriétés générales de ces cinq métaux, celles de leurs composés, ainsi que les conditions thermiques de formation de leurs oxydes, sulfures, chlorures, bromures et iodures, nous conduisent donc à les classer dans Tordre suivant ; chrome, manganèse, fer, cobalt et nickel.
ÉQUIVALENT DU CHROME
Berzélius avait déterminé l’équivalent du chrome, en pesant le chromate de plomb fourni par un poids donné d’azotate de plomb desséché, mis en présence d’une quantité indéterminée de chromate neutre de potasse. Ce savant a soustrait du poids du chromate de plomb obtenu, celui de Toxyde de plomb et de l’oxygène contenu dans Tacide chromique, et la différence lui a fourni un chiffre duquel il a
(1) I.’ôquivalent du nickel demouro donc représenté par le nombre 29,5. De plus, si mes expériences sont üxaclos, et j*ai porté sur ce point toute mon nltonlion, les équivalents du cobalt et du nickel sont égaux [Mémoire sur les étiuivalenls des corps simples, par J. Dumas. Ànn. de ck. et de ph. (3),
déduit l’équivalent du chrome [Théorie des proportions chimiques et table synoptique des poids atomiques, par M. lîerzélius, édition, p. 10.4].
La méthode de Berzélius présentait plusieurs inconvénients. Outre qu'il faut éviter de déduire un nombre faible, de l’équivalent très élevé d’un autre composé, la difficulté d’obtenir l’azotate de plomb entièrement dépouillé d’eau rend incertaine la quantité d’oxyde de plomb contenue dans le chromate de cette base. De plus, l’état de neutralité du chromate de potasse est difficile à obtenir et à constater. Aussi Berzélius avait-il indiqué un nombre trop élevé 35i,8 pour représenter l’équivalent du chrome.
M. Péligot a déduit cet équivalent de l’analyse de l’acétate de protoxyde de chrome, analyse hiite avec le plus grand soin, et l’a regardé comme étant égal à 3a8 [Péligot. Recherches sur le chrome, i844- ^nn. de ch. et de ph. (3), t. XII, p. 545].
Sur les conseils de Berzélius, Berlin reprit cette détermination de l’équivalent du chrome en changeant un poids donné de chromate d’argent en chlorure, et déterminant en môme temps, la quantité de sesquioxyde de chrome obtenue par la réduction de l’acide chromique.
Berlin indiqua pour équivalent du chrome le chiffre 3a8,38; on peut donc dire que ses recherches sont venues confirmer celles de M. Péligot.
Si l’on prend l’équivalent par rapport à l’hydrogène, on aura donc, d’après les recherches de Berlin;
Et d’après celles de M. Péligot,
Le chiffre 26,25 peut donc être considéré comme représentant la moyenne de ces recherches.
En 1861, Kessler a indiqué comme équivalent du chrome le chiffre 26,15.11 était arrivé à ce résultat, en comparant les poids de bichromate et de chlorate de potasse nécessaires pour transformer l’acide arsénieux en acide arsénique, et le protochlorure de fer en sesquichlorure.
A la même époque Siewert avait obtenu le nombre 26,047 dosant le chlore d’un poids connu de sesquichlorure de chrome sublimé.
Enfin, M. Baubigny vient de reprendre cette question, et il a déterminé avec beaucoup de soins l’équivalent du chrome par la calcination du sulfate de sesquioxyde de chrome pur à la température de fusion de l’or. M. Baubigny indique comme équivalent du chrome le chiffre 26,081 si l’équivalent de soufre est 16 et 26,116 dans le cas où S = 16,057 [Détermination de l’équivalent du chrome à l’aide de son sulfate de sesquioxyde. Baubigny. Comptes rendus, t. XCVIII, p. i46, i884]-
COMBINAISONS DU CHROME AVEC LES MÉTAUX ALLIAGE DE CHROME ET D’ALUMINIUM
Cet alliage a été obtenu à Tétat cristallisé par Wœhler [Ann. de ch. et de p/i. (3), t. LUI, p. 4i8].
Pour le préparer, on fait un mélange de i partie de chlorure de potassium et de a parties de sesquichlorure de chrome, que Ton chauflTe avec la moitié de son poids d’aluminium dans un creuset de porcelaine.
D’après la formule que nous donnerons plus loin, il faudrait employer 4 parties et demie de sel pour r partie d’aluminium ; mais il semble nécessaire d’employer un certain 'excès d’aluminium pour obtenir des cristaux. On prend donc a de sel pour I d’aluminium, on porto ensuite le creuset au rouge de manière que la masse fonde uniformément, on laisse refroidir et l’on traite par l’eau pour enlever le.s matières solubles.
L’alliage reste sous forme d’une masse métallique grise, peu agrégée et formée de fines aiguüles cristallines entrelacées. Pour enlever l’aluminium en excès, on cliauffo le composé avec de la lessive de soude jusqu’à ce qu’il ne se dégage plus d’hydrogène, ce qui demande un temps assez long. On lave ensuite la poudre cristalline et on la dessèche. Tantôt on obtient, môme en opérant sur de petites quantités, de très beaux cristaux déterminables à Tœil nu, tantôt seulement une poudre cristalline.
Les cristaux possèdent la couleur de Tétain et sont doués d’un très grand éclat. Ils constituent en partie des tables carrées, en partie des prismes droits à quatre pans surmontés de bases perpendiculaires.
Chauffés dans l’air au rouge, ces cristaux prennent les teintes irisées de l’acier, sans cependant s’oxyder davantage. Ils ne sont attaqués ni par la dissolution de soude, ni par l’acide nitrique concentré. L’acide chlorhydrique, au contraire, les dissout facilement en prenant une couleur verte et en donnant naissance à un dégagement d’hydrogène.
Cet alliage d’aluminium et de chrome décompose facilement au rouge sombre le gaz acide chlorhydrique sec en produisant du chlorure de silicium, du protochlorure de chrome et du chlorure d’aluminium qui se sublime.
La manière dont ce corps se comporte avec Tacide sulfurique concentré est assez curieuse. Lorsqu’on le chauffe avec cet acide, il s’oxyde en produisant une masse verte sans donner lieu à un dégagement d’acide sulfureux, mais bien en produisant uhe vive effervescence d’hydrogène et un dépôt de soufre. Les choses se passent vraisemblablement de la manière suivante : il se produit d’abord de Tacide sulfureux, mais une partie de cet acide, comme cela arrive avec le cuivre, par exemple, se combine avec une autre quantité de métal pour former un sulfate et un sulfure ; ce dernier produit avec Teau de Tacide sulfurique et de l’hydrogène sulfuré, mais ce gaz ne se dégage pas à cet état parce qu’il se décompose en eau
et en soufre au contact de l’acide sulfureux restant. En môme temps, ce doit être une conséquence de la constitution de cet alliage qu’il décompose l’eau et mette de l’hydrogène en liberté.
Ce composé est très difflcilement fusible : il fond moins facilement que le nickel. 11 donne, après fusion, des masses métalliques très dures, cassantes, et d’une densité de 4,9. L’alliage fondu n’est pas attaqué par une solution chaude de soude, mais dans le cas où il renferme de l’aluminium, ce qui augmente à peine sa fusibilité, il dégage de l’hydrogène.
L’analyse de diflférents écliantillons n’a pas fourni à Wœhler des résultats d’une concordance complète. 11 donne comme exemple les analyses suivantes ;
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La teneur en silicium et en fer provient des impuretés de l’aluminium employé ; les proportions de ces corps sont augmentées relativement, parce qu’une partie de l’aluminium est entraînée i\ l'état de chlorure.
Les quantités de silicium et de fer sont trop considérables pour que l’on puisse tirer des nombres rapportés plus haut, une formule qui représente exactement la combinaison de cet alliage. Si l’on retranche comme étant accidentels le fer et le silicium, le chrome et l’aluminium restent dans le rapport centésimal de G8,4 à .51,6. Le composé .\lCr exigerait 66,08 de chrome et .5e,9'i d’aluminium.
ALLIAGES DE CHROME ET DE FER
« La découverte des alliages de chrome et de fer est due à Berthier qui, dès i8ao, publiait dans les Annales un important mémoire sur ce sujet [Ann. de ch. et de ph. (2), t. XVII].
Voici les résultats auxquels Berthier était arrivé : « En chauffant très fortement dans un creuset brasqué un mélange en proportion quelconque d’oxyde de chrome et d’oxyde de fer, ces oxydes sont complètement réduits et l'on obtient des combinaisons parfaitement homogènes des deux métaux. Ces alliages sont, en général, durs, cassants, cristallins, d’un gris plus blanc que le fer, et très éclatants ; moins fusibles, beaucoup moins magnétiques et bien moins attaquables par les acides que ce métal ; ces propriétés sont d’autant plus prononcées que l’alliage renferme plus de chrome. Un alliage résultant de la réduction de 5 grammes de sesquioxyde de fer et de 5 grammes de sesquioxyde do chrome a donné un culot bien arrondi.
(1) Ca chapitra est entièrement extrait de l'important mémoire de M. Boussingault sur les aciers chromés. Cette question a été si brillamment exposée par ce savant que le mieux, pensons-nous, était de le citer textuollemont [Sur la production, la constitution et les propriétés des aciers chromés, par M. Boussingault. Ann. deçà, et deph. (5), t. XV, p.91].
rempli de grosses bulles tapissées de cristaux prismatiques allongés et entrecroisés. La cassure présentait une texture cristalline. Sa couleur était plus blanche, et sa dureté telle qu’il rayait le verre aussi profondément qu’aurait pu le faire le diamant. Il s’est trouvé si fragile qu’on a pu le réduire en poudre dans un mortier d’agate : sa poussière a conservé l’éclat métallique. Les acides très forts et même l’eau régale bouillante ne l’ont attaqué que très peu. Il a fallu, pour l’analyser, le chauffer au creuset d’argent avec du nitre... Si l’alliage de fer et de chrome peut être de quelque utilité dans les arts, on l’obtiendra avec beaucoup d’économie en substituant le fer chromé à l’oxyde de chrome pur. »
Les essais tentés par Berthier pour obtenir cet alliage, par cette voie, offrirent de sérieuses difficultés, dues à ce qu’il entre dans la constitution des minerais de l’alumine, de la magnésie, de la silice et autres matières terreuses appartenant à la gangue, ainsi qu’on peut s’en convaincre en consultant les analyses de M. Clouet réunies dans ce tableau.
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La présence de terres aussi réfractaires que le sont la magnésie et l’alumine explique pourquoi la réduction du fer chromé ne saurait avoir lieu sans l’intervention de fondants.
Berthier ayant cherché quelle était la nature des agents à faire intervenir, afin d’obtenir d’un minerai le plus fort rendement en alliage, fut conduit à reconnaître l’utilité du borax. Il constata, en outre, que les fondants siliceux ont l’inconvénient de s’opposer à la réduction des oxydes qu’ils retiennent en combinaison. Berthier termine en disant :
« Si je me suis beaucoup étendu sur la manière de préparer économiquement les alliages de fer et de chrome, ce n’est pas que je croie que ces alliages puissent être par eux-mêmes d’une grande utilité, mais parce qu'il est probable qu’on s’en servira pour introduire le chrome dans l’acier fondu. »
Les vues de Berthier se sont complètement réalisées : aussi doit-on considérer cet ingénieur comme l’inventeur de l’acier chromé et du fer chromé.
Berthier fit, en efifet, deux aciers chromés fondus, l’un contenant o,oio do
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chrome, l’autre o,oi5. Ces aciers se forgèrent très bien ; on en fit un couteau et un rasoir : les deux lames étaient très bonnes. Leur tranchant parut dur et solide, mais ce que les lames eurent de remarquable, c’est le beau damassé qu’elles prirent lorsqu’on les eût frottées avec l’acide sulfurique. Il y avait donc lieu de croire que l’acier chromé serait propre à faire des lames de sabre damassées, solides, dures, d’un bel effet, et des instruments de coutellerie fine.
Berthier prépara ce produit en fondant l’acier fondu de première qualité, cassé en très petits morceaux, avec un alliage de fer et de chrome et il émit cette opinion qu’en opérant en grand, il y aurait lieu de substituer l’acier cémenté à l’acier fondu. Il no croyait pas qu’ii fût possible de remplacer avantageusement dans ces opérations l’alliage du chromo par du minerai de chrome mêlé de charbon, parce qu’il arriverait probablement que le verre terreux qu’on serait obligé de mettre dans les creusets pour préserver l’acier du contact de l’air, dissoudrait la plus grande partie du minerai et en empêcherait la réduction.
Ce ne fut que longtemps après la publication du mémoire Berthier que les résultats industriels vinrent confirmer ses recherches scientifiques.
Avant l’année 1867, dans la province d’.Antioquia (Amérique méridionale), une compagnie monta une forge dans les environs de Médellin, où l’on traitait un minerai brun ayant l’aspect d’une hématite. Des ouvriers francs-comtois exécutaient les travaux. La fonte que l’on retirait était surtout employée à faire des têtes de bocard pour pulvériser des quartz aurifères ; par sa dureté exceptionnelle, elle convenait parfaitement à cet usage, et, malgré son prix élevé, elle était fort recherchée. Sa qualité tenait à la présence du chrome, que M. Boussingault s’explique très bien, ayant reconnu, durant son séjour dans la province d’Antioquia, que le minerai de chrome existe en abondance dans le terrain sur lequel l’usine avait été construite, à ce point que tes pierres formant les murs d’angle des maisons étaient construits en minerai de chrome. La fonte de Médellin, examinée dans le laboratoire de M. Boussingault, était blanche, à larges facettes, offrant tous les caractères d’un spiegeleisen. Voici les résultats des analyses :
, Chrome. i.gû 2,80
Carbone combiné. 44“ ~
Graphite. 0,00 —
Silicium. <>,75 —
Phosphore. 0,07 —
Soufre. traces —
Arsenic. 0,00 —
Vanadium. traces —
Manganèse. 0,84 —
Fer. 92,5o —
En 1869 on fabriqua de l’acier chromé et du ferrochrome à Brooklyn, dans l’État de New-York. Ces produits sont obtenus aujourd’hui dans l’État de Pensylvanie.
L’acier, quelle qu’en soit l’origine, reçoit, pour être chromé, un alliage de chrome et de fer (ferrochrome) de composition déterminée et dont la dose dépend de la teneur en chrome qu’il s’agit de donner à l'acier. L’industrie de l’acier chromé est
<lonc basée sur deux opérations distinctes, la préparation du ferrochrome, l’addition de cet alliage à l’acier.
On prépare le ferrochrome en mêlant le minerai de chrome, réduit on poudre fine, avec G à 8 pour loo de charbon de bois ou d’anthracite pure, et une certaine (juantité de fondants, dans laquelle il entrerait du fluorure de calcium ou de sodium additionné de chaux, ou bien de borax avec un carbonate alcalin.
En fondant à une très haute température dans des creusets de graphite, on obtient un régule rassemblé sous la scorie. Les fondants ayant surtout pour objet de déterminer la fusion de la gangue, leur nature doit nécessairement varier suivant les substances terreuses que contiennent les minerais. A Brooklyn, en réduisant le minerai de chrome de Hoboken et de Newhaven, associé à la serpentine, on a fabriqué des ferrochromes contenant de ai à 46 pour loo de chrome métallique. Quand les minerais sont d’une richesse exceptionnelle, l’alliage renferme jusqu’à 6o et môme 70 pour 100 de chrome ; mais il est difficile et peu avantageux de former des produits d’une telle richesse, parce qu’il se produit fréquemment (tes trouées dans les creusets. On facilite singulièrement la réduction des minerais chromés en ajoutant au mélange, tantôt de l’oxyde de fer, tantôt de la fonte en nature. Ces ferrochromes, ainsi fabriqués, sont nécessairement moins riches en chrome.
Le Tasmanian Iron and C» aurait obtenu au haut fourneau des fontes renfermant de 6 à 7 pour 100 de chrome. Une de ces fontes contenait :
Carbone.
Silicium. i,5a
Phosphore. 0,10
Chrome. 7)05
Fer. 86,56
Manganèse. o,i4
Cuivre. traces
Olsservatlons faites ilans l'iisliic Jacob Iloltzci* cl’Unlcux, sur le fcrrochroine et l’aeler cliromé. — Cette fabrication fut introduite en 1875, dans l’usine Jacob Holtzer, par l’initiative de M. Brüstlein. M. Boussingault résume ainsi les faits les plus saillants recueillis par [cet habile ingénieur.
Les minerais de chrome exigent, pour être réduits, de manière à donner un culot métallique, une température beaucoup plus élevée que celle qui est nécessaire pour la réduction des minerais de fer. Le minerai de clmome dont on dispo-
sait avait pour composition moyenne
Sesquioxyde do chrome.
Chrome. 0,271
Protoxyde do for.
Fer. ü,i4o
Alumine.
Magnésie.
Silice.
Suivant les prescriptions de Berthier, la nature des fondants que l'on fait intervenir doit nécessairement varier avec la constitution des minerais.
* Dans l’usine Jacob Holtzer, les fondants employés ont été, soit le verre à- bou-
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teille, soit la chaux, soit le carbonate de soude, soit le fluorure de calcium ; mais on reconnut bientôt que les agents qui, sous le moindre volume, déterminaient la fusion du minerai et la réduction des métaux, étaient aussi ceux qui attaquaient le plus énergiquement les creusets, qu’on ne brasquait pas, pour ne pas en diminuer la capacité.
Le charbon réducteur était préalablement mélangé au minerai.. La chaux seule, mêlée à ce combustible, produisit les meilleurs rendements en ferrochrome. Malheureusement, ce mélange attaquait les creusets, en les coupant au-dessus du métal fondu, quand on ne les retirait pas du fourneau à un moment qu’il n’était pas facile de saisir.
L’addition de fer ou d’oxyde des battitures, ainsi que l’avait indiqué Berthier, facilitait l’opération en donnant naissance à un alliage plus fusible, mais nécessairement moins chromé. Après bien des tentatives, on obtint une production satisfaisante de ferrochrome : ce fut quand la scqrie ne contint plus d’oxyde de chrome. La réduction était alors parfaite, mais cette scorie était quelquefois surmontée d’une sorte d’éponge formée de globules métalliques, ce qui nécessitait un broyage et une lévigation. En réunissant ces globules au culot, on approchait du rendement théorique. En augmentant la proportion de fer ou d’oxyde des battitures, la scorie n’est plus couverte de glol)ules, mais on obtenait nécessaii'ement un ferrochrome moins riclie en chrome.
Ferrochrome. — Cet alliage présente des caractères assez différents suivant sa teneur en chrome et en carbone. Voici ces caractères, d’après M. Brfistloin :
Une fonte chromée ne contenant pas au delà de i5 pour loo de chrome est dure, assez tenace ; sa cassure, légèrement lamellaire, présente une teinte l3lanche ayant un reflet soyeux.
Quand la teneur en chrome atteint 25 à 5o pour loo, l’alliage présente des aiguilles disséminées dans toute la masse. La fonte est blanche et brillante. A mesure que la richesse en chrome est plus grande, les aiguilles, dans un alliage bien fondu, deviennent plus courtes, plus déliées, la fonte plus fragile ; lorsque la. teneur en chrome dépasse 68 pour loo, l'alliage est difficilement fusible aux plus hautes températures du four à vent.
Ce qui précède s’applique à des fontes chromées saturées de carbone. Quand cette fonte n’en est pas saturée, la structure en aiguilles ne se manifeste que pour des teneurs plus élevées en ciirome, la cassure a une teinte moins blanche. Par exemple, une fonte de 25 ou 5o pour loo de chrome et à o,o25 et o,o5o de carijone conserve la structure lamellaire d’une fonte blanche carburée, dans laquelle il entre 12 à i5 pour 100 de chrome. A mesure que la carburation s’élève, on voit, dans la cassure de l’alliage, des aiguilles blanches brillantes de plus en plus nombreuses. Le carbone influe donc sur la structure cristalline des ferrochromes.
La fonte chromée, riche en chrome, agit moins sur l’aiguille aimantée sans que l’action magnétique disparaisse complètement, ainsi qu’il advient aux ferromanganèses ; un ferrochome à 67 pour 100 est encore attirable à l’aimant. On donne ici la composition de quelques ferrochromes ;
Chrome. Carbone cimbiaé. Graphite. Manganèse. Sonfrc
IV
M. Brüstlein a comparé certains caractères propres aux scories formées dans la fusion des ferrochromes, et qu’il est bon de connaître. La surface d’une scorie chromée en fusion se recouvre, aussitôt qu’elle est exposée à Tair, d’une pellicule prenant après le refroidissement une teinte brune formant un contraste avec la couleur très foncée de la masse. C’est que, probablement à la surface de la scorie, il commence à se former des chromâtes. Cet effet se manifeste sur une scorie provenant d’un alliage ne renfermant môme que 0,01 de chrome. Ce serait doue un caractère spécifique.
La scorie, formée au contact d’un alliage de chrome en fusion, ou lors, de la réduction des minerais de chrome, est souvent violette par transparence. On n’observe pas cette coloration violette dans la scorie des aciers qui contiennent du manganèse, quand elle ne renferme pas de chrome.
Acier eiiroiiié. — Le chrome, ajouté aux aciers, leur communique de remarqualiles propriétés. Leur limite d’élasticité s’élève, c’est-à-dire que ces aciers ne commencent à se déformer que .sous des charges beaucoup plus fortes que l’acier sans chrome. La charge à la limite d’élasticité peut être presque doublée. La charge à la rupture est aussi considérablement accrue. La résistance au choc est également plus grande dans les aciers chromés.
Voici quelques expériences faites par .M. Brüstlein dans l’usine Jacob Holtzer.
I. Un acier contenant : chrome, 0,023, carbone, o,oofi, avait à la limite d’élasticité 45 à 5o kilogrammes de charge par millimètre carré de section, 70 à 7.5 kilogrammes de charge à la rupture, 18 à 20 pour 100 d’allongement et une striction, telle au point de rupture, que la section était moindre que le tiers de la section initiale.
La cassure était tout à nerf. La résistance au choc fut plus grande que celle présentée par un acier doux exempt de clirome.
Ce môme acier chromé trempé à l’huile, quand il eut été chauffé au rougecerise clair, a pu soutenir, avant d’être rompu, une charge de i4o kilogrammes par millimètre carré ; la charge élastique se confondant, dans ce cas, avec la charge de rupture, l’allongement a été de 3 pour 100.
Après la trempe à l’huile, l’acier, recuit au rouge très obscur, a été rompu sous une charge de no à 120 kilogrammes par millimètre carré de section ; la charge élastique fut très voisine de la charge de rupture et la cassure tout à nerf.
II. Acier contenant: chrome, 0,012, carbone, 0,00.34, a donné 35 à 40 kUogrammes de charge à limite d’élasticité, 60 kilogrammes à la rupture avec 2i pour 100 d’allongement. Trempé à l’huile, la rupture a eu lieu avec une charge de 100 kilogrammes et 7 pour 100 d’allongement. La cassure était toute à nerf.
III. Acier contenant : chrome, o,o4o, carbone, 0,011, a donné avant la trempe 115 kilogrammes par millimètre carré de section, avec 7 1/2 pour 100 d’allongement. La limite d’élasticité fut insaisissable tant elle était rapprochée de la
rupture. Cassure toute à nerf. (Les essais à la traction ont été faits sur des éprouvettes cylindriques de de diamètre, ayant une longueur de loo millimètres
entre les points de rupture.) .4près la trempe à l’huile, cet acier a pris une telle dureté que les éprouvettes cassaient à la tête.
Des tôles en acier chromé, fabriquées dans l’usine Jacob Holtzer, ont résisté d’une manière remarquable à l’action des projectiles.
Des tôles dans lesquelles il entrait : chrome, o,o2;>., carbone, 0,006, dont l’épaisseur était de o'“,oo55, trempées à l’huile, ont reçu à la distance de 4o mètres une balle sortie d’un chassepot d’ordonnance : la plaque ne s’est infléchie que de 6 millimètres au point d’impart. 11 est douteux, fait remarquer M. Brûstlein, qu’avec d’autres aciers on «ait jamais obtenu un pareil résultat. Aucune de ces tôles chromées soumises aux essais n’a criqué ; ce sont celles qui avaient été trempées à l’huile sans recuit qui se sont le mieux comportées.
M. Boussingault joint ici des essais divers faits sur des échantillons d’acier au chrome, provenant de l’usine Jacob Holtzer, mais exécutés à la fonderie de Nevers par le capitaine Barbier, sous la direction du colonel Maillard en 1877.
Les essais ont porté :
1° Sur un canon de 90 millimètres du poids de 376 kilogrammes, trempé à l’huile au jaune et recuit au rouge. Ce canon a été pris dans un lingot de 15oo à I 600 kilogrammes. Deux barreaux cylindriques et un barreau carré ont été détachés de la troisième rondelle arrière et deux autres barreaux cylindriques de la troisième rondelle avant ;
a“ Sur une barre octogonale de aa millimètres de diamètre de cercle et de I mètre de longueur. Les résultats sont consignés dans le tableau ci-après.
« On voit, d’après ce tableau, que la limite élastique et la résistance i\ la rupture des barreaux cylindriques, pris à l’arrière et à l’avant du canon, sont très élevées comparativement à celles demandées dans les cahiers des charges de la marine; l’allongement après la rupture varie entre 12 et i5 pour 100; sauf le deuxième barreau avant, qui avait un défaut de peu d’importance, tous les autres en étaient exempts.
« L’égalité de limite élastique et de résistance à la rupture des barreaux avant et arrière indique un métal d’une homogénéité parfaite.
« Le barreau carré, soumis à l’épreuve du choc du boulet de 18 kilogrammes avec une hauteur de chute croissant de 5 en 5 centimètres, à partir de i mètre de hauteur, a donné une flèche de 25 millimètres à une hauteur de 3 mètres, sans se rompre ni sans toucher l’enclume.
La forme de ce barreau no permettant pas de le redresser en le retournant sur les couteaux de l’enclume, on l’a redressé d’un seul coup sous le marteau-pilon du poids de 2 000 kilogrammes tombant de i mètre de hauteur. Après cette épreuve, il ne présentait ni crique ni autre défaut. Ce barreau, soumis de nouveau à la môme épreuve du choc, ne s’est rompu qu’à une hauteur de i“,55.
La cassure était très nette et le métal ne présentait aucun défaut.
<( La barre octogonale a été divisée en cinq parties égales. Pour en détacher la première partie, on* a fait une entaille de 2 millimètres de profondeur avec une tranche, et l’on a essayé de casser la barre en la courbant sur une enclume avec un
marteau de forgeron du poids de 5 kilogrammes. La barre s’est ployée sans se rompre et sans présenter aucune crique à l’entaille.
(I On l’a ensuite portée dans un gros étau de forge en la disposant de manière que l’entaille fût placée à a millimètres au-dessus des mâchoires, et l’on a frappé sur l’extrémité de la barre. Au vingtième coup de marteau la barre s’est rompue. La courbure était de 6o degrés environ.
« La cassure indiquait un métal nerveux et très résistant.
« On a pu en tirer cinq barreaux cylindriques qui ont été trempés à des températures différentes et soumis à la traction.
" Le premier barreau non trempé a donné Go kilogrammes de limite élastique, 7G de résistance à la charge de rupture, et i5 pour 100 d’allongement; on a remarqué que cet allongement ne s’est produit que sous les dernières charges.
« Le deuxième et le troisième trempés : l’unau jaune, l’autre au cerise clair, ont donné des charges de i54 à 143 kilogrammes et un allongement très faible.
« Cet acier est susceptible d’acquérir, par la trempe à une haute température, une résistance qu’aucun acier n’a encore atteinte jusqu’à ce jour.
« La limite élastique n’a pu être déterminée ni par l’observation du manomètre, ni au moyen des courbes des allongements en fonction des charges.
« Le quatrième et le cinquième, trempés au rouge cerise et au rouge sombre, ont donné des résultats analogues à ceux des bons aciers à canon.
« Les cassures des cinq barreaux ont été très nettes et n’ont présenté aucun défaut.
« En résumé, l’acier chromé coulé au creuset, trempé au jaune et recuit, du canon de 90 millimètres étant très homogène, possédant une résistance considérable au choc et les autres qualités des meilleurs aciers à canons, pourrait être employé à la fabrication des canons de la marine si son prix de revient n’est pas trop élevé, et si l’on peut obtenir le môme degré d’homogénéité, en opérant sur de grandes masses.
« L’acier de la barre octogonale, grâce à sa souplesse, comparable à celle du fer doux, et à sa limite d’élasticité très élevée lorsqu’il est employé non trempé, à sa grande résistance lorsqu’il est trempé au rouge cerise clair, peut fournir une excellente matière pour la fabrication des projectiles de rupture et peut-être pour celles des plaques de blindage. »
Deux autres échantillons d’aciers chromés, fabriqués à Unieux, ont été es.sayés à la fonderie de Nevers ; l’acier était forgé en barreau* de \t\ millimètres de diamètre.
Chargo îi la limite d’élasticité. 74,4' kg. 68,69 kg.
Charge a la rupture. juo.jG io4'9‘>
Allongement pour u» après rupture. ô,4 7,5
■Au tour, à l’ajustage, à teneur égale en carbone, les aciers chromés sont plus durs à travailler que les aciers sans chrome.
Avec 0,020 à o,o4o et o,oia à 0,014 de carbone, un acier, alors même qu’il a été recuit, est d’une telle dureté, qu’il est presque imjtossible d’y percer un trou avec une mèche en acier à outil ordinaire. Ces aciers, avant la trempe, sont assez tenaces
pour qu’il devienne difficile d’en briser une barre en tronçons, le.s tranches d’acier trempé avec lesquelles ou veut l’entailler refoulent. On a fabriqué, avec ces aciers non trempés, des lames de couteaux de bon usage. Par la trempe, la dureté devient excessive, aussi les lames sont-elles sujettes à s’ébrécher, à casser.
M. Briistlein a recueilli dans l’usine Jacob Holtzer des observations intéressantes sur la trempe des aciers chromés.
Trempés au rouge-cerise, à l’eau, ils acquièrent un grain d’une finesse extraordinaire. Quand ces aciers ont une forte teneur en chrome et en carbone, on ne voit réellement plus de grain, la cassure est comme vitreuse.
Avec une teneur de 0,07.0 à o,o4o de chrome et de 0,009 ^ OiOi^. de carbone, ils prennent le môme grain que par la trempe à l’huile ; eu les chauflfant un peu plus qu’on ne le fait pour la trempe à Teau, ces aciers deviennent, après la trempe à l’huile,assez durs pour rayer le verre.
Si, pour les tromper, on chauffe ces aciers au-delà du point développant la cassure vitreuse, ils acquièrent un grain très fin analogue à celui de la porcelaine. Si, avant de les tremper, on les porte à une température encore plus élevée, l'acier donne des outils qui s’ébrèchent. Enfin, si l’on maintient l’acier chromé pendant quelque temps au feu jaune oxydant, la cassure présente des facettes blanches très brillantes, de près d’un demi-millimètre carré de surface ; Tacier n’a plus de corps, il est brûlé.
Les aciers chromés présentent cette particularité de ne pas décaper par la trempe à Teau ; l’oxyde, formé pendant la chauffe, reste adhérent, de sorte que, pour les faire recuire (en termes d’atelier revenir), on est obligé de les décaper à la lime ou sur un grès pour juger la teinte du recuit.
Dés essais faits à l’usine Jacob Holtzer montrent, ainsi qu’on l’a déjà dit, que le chrome ne saurait remplacer le carbone dans Tacier; en d’autres termes, qu’un acier chromé est nécessairement carburé ; mais il a été reconnu cependant que le chrome communique une certaine dureté au fer, sans lui donner sa propriété d’acquérir de l’élasticité par la trempe.
L’acier, en général, est, par lui-même, cristallin et le chrome qu’on y ajoute a pour effet de rendre les cristaux plus fins qu’ils ne le sont dans un acier ordinaire de même teneur en carbone.
Selon M. Brüstlein, ce serait principalement à la ténuité de leur grain, que les aciers chromés devraient une ténacité qui se maintient dans toutes les phases des opérations auxquelles on les soumet. Cette particularité se manifeste aussi dans la cémentation : les aciers fondus ordinaires, cémentés dans les fours, acquièrent de larges facettes, tandis que les aciers chromés fondus et cémentés n’en ont que de petites.
Si les aciers chromés sont doués de qualités qui les feront apprécier pour de nombreux usages, et Ton doit citer celle de se laisser ployer et de supporter les chocs mieux qu’un acier doux non chromé, tout en ayant des ré.sistances à la traction aussi élevées que les aciers durs, il faut avouer cependant que leur fabrication présente d’assez grandes difficultés. On se bornera à les indiquer sommairement.
L’introduction du chrome dans Tacier force de recourir à une température très élevée pour opérer la fusion, et, durant le coulage, aussitôt que par le refroidissement la matière fondue passe du blanc vif au blanc jaunâtre, elle prend une consis-
tance pâteuse, en un mot, l’acier chromé se fige avec une rapidité incomparablement plus grande que les autres aciers. En outre, et c’est là un grave inconvénient pour le métal chromé, c’est que par l’action de l’air, il s’oxyde et se recouvre d’une pellicule renfermant du sesquioxyde de chrome, substance des plus réfractaires, non scorifiable, de sorte qu’il est à peu près impossible qu’il n’en reste pas d’interposé dans l’acier. M. Brüstlein fait remarquer que cette circonstance, jointe à un retrait considérable, crée des difficultés que ne présentent pas les aciers ordinaires, difficultés qui augmentent encore avec les dimensions des lingots à couler. A cause de cette formation du sesquioxyde de chrome, il est probable qu’on ne pourra pas songer à traiter des fontes chromées comme les fontes ordinaires au four à puddler : la loupe ne se souderait pas à cause du sesquioxyde de chrome très adhérent au métal et qui reste interposé. Enfin, si les aciers chromés peu carburés, alors môme qu’il y entre 2 pour 100 de chrome, s’étirent et se forgent bien aux températures auxquelles on étire et on forge les aciers doux, il airive qu’à mesure qu’augmente la proportion de carbone et de chrome, le chauffage et le travail à la forge exigent plus de ménagements, parce que cet acier prend alors facilement l’état cristallin caractérisant l’acier surchauffé.
Dans une grande masse d’alliage de fer et de chrome, il se manifeste, lors du refroidissement, une sorte de départ, indiqué par l’apparition d’aiguilles plus ou moins développées. En fait, l’alliage, bien avant d’être refroidi, n’a plus l’homogénéité de constitution qu’il avait alors qu’il était en fusion. Les cristaux formés sont d’autant plus développés que la masse fondue contient moins de chrome ; tout au contraire, dans les alliages riches en chrome, les cristaux, étant comme gênés dans leur développement, sont en très petites aiguilles donnant au métal un aspect éminemment cristallin.
M. Brüstlein a assisté à une formation instantanée des aiguilles dont il vient d’être question. Du ferrochrome en fusion étant tombé par mégarde, à côté de la lingotière, sur une plaque de fonte, se consolida aussitôt en un amas d’aiguilles tellement ténues qu’elles ressemblaient à une touffe de cheveux.
Tels sont les faits les plus saillants du mémoire de M. Boussingault sur l’acier chromé. Ce savant a prouvé en outre, par ses recherches, que le chrome ne communique pas au fer les propriétés de l’acier, et il a donné, pour analyser les fontes chromées, une méthode d’analyse qui est un modèle de précision et d'exactitude.
Nous devons ajouter, à propos des remarques de M. Brüstlein sur l’alliage cristallisé de chrome et de fer, que M. Fremy en avait déjà indiqué l’existence à propos de sa préparation du chrome cristallisé [Comptes rendus de l’Académie des sciences, t. XLIV, p. 602, iSSy].
En résumé, le chrome communique à l’acier une structure homogène, un grain très fin, une cassure extraordinairement lisse après trempé et une remarquable ténacité.
AMALGAME DE CHROME
Cet amalgame a été obtenu par M. Vincent, en faisant réagir l’amalgame de sodium sur une solution de sesquichlorure de chrome [C. W. Vincent. Philosophieal
Magazine, t. XXIV, p. ôaS]. On obtient un amalgame plus riche en chrome, en remplaçant le sesquichlorure de chrome par une solution de protochlorure, et surtout de protoiodure de chrome [H. Moissan]. Pour être certain qu’il ne reste pas de sodium dans le produit obtenu, on maintient l’amalgame, pendant une heure environ, dans l'eau bouillante en agitant de loin en loin.
Cet amalgame est liquide ; moins fluide que le mercure, il se recouvre à l’air d’une couche noire d’oxyde. Il se décompose lentement en présence de l’air sec, plus rapidement en présence de Teau.
ChaulTé à une température supérieure à ôSo degrés dans un courant d’hydrogène, il laisse comme résidu du chrome métallique.
PROTOXYDE DE CHROME
Le protoxyde de chrome n’a pas encore été isolé. Lorsqu’on cherche à décomposer une solution de protochlorure de chrome par la potasse, il se dégage de l’oxygène et l’oxyde qui se forme a pour formule Cr^O'HO. L’oxydation du chrome porphyrisé dans un mélange maintenu à haute température d’iiydrogène et d’une petite quantité de vapeur, fournit le sesquioxyde de chrome Cr^O^.
Bien que ce protoxyde n’ait pas encore été obtenu, on connaît maintenant un assez grand nombre de ses combinaisons salines. Nous exposerons leurs propriétés, à la suite des combinaisons binaires du chrome.
OXYDE MAGNÉTIQUE DE CHROME ANHYDRE
Neger ayant préparé l’oxyde de chrome cristallisé par la calcination de l’acide chlorochromique, et ayant détaché les couches cristallines des parois du tube à l’aide d’un couteau accidentellement aimanté, a observé que certaines parties de cet oxyde étaient magnétiques.
Wœhler a obtenu ce composé en détruisant Tacide chlorochromique par la chaleur à la température du rouge sombre ; vers i ooo degrés, il ne se forme que du Sesquioxyde bien cristallisé mais non magnétique.
L’oxyde de chrome magnétique, obtenu par ce procédé, forme des croûtes non cristallines d’un noir mat. Il fournit une poussière noire, mais lorsqu’il est en couche mince, il est translucide et brun. Dans les mêmes conditions, le sesquioxyde de chrome est vert.
Cet oxyde magnéticjue est vivement attiré par l’aimant. Calciné à l’air, il devient verdâtre sans incandescence, et il perd alors 3,5 pour loo de son poids. 11 résulte de cette analyse que l’oxyde de chrome magnétique, obtenu dans ces conditions, ne corre.spond pas au composé Cr^O^ à l’état de pureté ainsi que le fait remarquer Wœhler [Nachrichlen von der G. xl. Vniversiiàt und der K'ôniglichen Gcsellschaft der Wissenschaflen su Gollinj/en, juillet i85<)].
Enfin, nous devons ajouter que Bunsen a obtenu par voie électrolytique des poudres noires, insolubles dans les acides, dont la composition oscillait entre les formules
j(Ci'0),Cr203 et 3(Cr0),Cr203
[Bunsen. Pogg. Ann., t. X'CI, p. 619].
OXYDE MAGNÉTIQUE DE CHROME HYDRATÉ (Cr^OSHO)
Lorsque l’on fait réagir à l’abri de l’air une solution bleue de protochlorure de chrome sur une solution de potasse, on voit apparaître un précipité brun foncé qui prend, peu de temps après, une teinte rougeâtre semblable à celle de l’hydrate de peroxyde de fer. Le précipité qui se produit d’abord, consiste sans doute en protoxyde de chrome hydraté correspondant au protochlorure. Mais cet oxyde, plus instable encore que le protochlorure, décompose l’eau à la température ordinaire, dégage de l’hydrogène, et donne naissance à un oxyde intermédiaire entre le protoxyde et le sesquioxyde.
Si l’on introduit, en effet, dans une cloche remplie de mercure, une dissolution do protochlorure de chrome, puis une dissolution de potasse, l’oxyde brun se produit et l’hydrogène de l’eau décomposée se réunit au sommet de la cloche. L’action décomposante de l'eau n’est complète qu’à 100 degrés. On lave ensuite plusieurs fois à l’eau bouillante et l’on dessèche dans le vide. On obtient, dans ces conditions, une poudre de couleur marron, peu attaquable par les acides. Chauffée, elle perd d’abord de l’eau; à une température plus élevée, elle entre subitement en incandescence et se transforme en sesquioxyde de chrome.
Cet oxyde magnétique de chrome hydraté a été découvert par M. Peligot. Ce savant en a établi la composition d’après laquelle sa formule est Cr^OLHO [Peligot. Ann. de ch. et deph., t. XII (3), p. 539, i8/i4].
Calciné dans une atmosphère d’hydrogène, ce composé se transforme en sesquioxyde par suite de la décomposition de son eau d’hydratation.
SESQUIOXYDE DE CHROME ANHYDRE (CrW)
Pruparntloii. — On peut obtenir ce composé anhydre à l’état cristallisé:
I” En faisant passer des vapeurs d’acide chlorochromique dans un tube de porcelaine fortement chauffé [\Vœliler|.
2C1O2CI = Cr203 -t- 0 + CP.
L’acide chlorochromique est placé dans une cornue à long col, communiquant avec un tube de porcelaine entouré d’un bon feu de coke. On distille lentement l’oxychlorure de chrome. Sa vapeur arrive dans la partie le plus chaude de l’appareil, se décompose, en fournissant du sesquioxyde de chrome et un mélange gazeux de chlore et d’hydrogène qui est conduit hors du laboratoire. Lorsque tout l’oxychlorure est distillé, on laisse refroidir l’appareil et Ton trouve l’intérieur du tube tapissé d’une couche noire, formée de cristaux dont les pointes sont saillantes, et parmi lesquels on en rencontre quelques-uns doués d’une grande régularité. Ces derniers sont d’autant plus nombreux que l’opération a été plus lente. Ces cristaux ont une couleur d’un vert foncé tirant sur le noir. Ils sont très brillants, sont aussi durs que le corindon avec lequel ils sont isomorphes et rayent le verre comme le diamant. Leur densité est 5,21. Ils laissent sur la porcelaine une trace verte.
2“ M. Fremy a obtenu le sesquioxyde de chrome cristallisé en faisant passer un courant de chlore sur du chromate neutre de potasse chauffé au rouge.
2(K0,(:r03) -I- 2CI = Cra03 + aKQ -|- 50.
Cette opération est plus simple que celle, de Wœhler, car elle ne nécessite pas la préparation préalable de l’oxychlorure de chrome. Le chromate de potasse est livré par le commerce dans un grand état de pureté.
L’opération se fait, soit dans une^cornue en terre tubulée portée au rouge et contenant le chromate neutre de potasse, soit dans un tube de porcelaine. Le sesquioxyde de chrome cristallise sous l’influence du chlorure alcalin qui se produit dans la réaction. Si la température n’est pas très élevée, on obtient de larges lames transparentes, à reflets verdâtres ; mais si la chaleur est plus grande, on obtient des cristaux de couleur foncée et aussi durs que ceux préparés par le procédé de Wœhler [Fremy. Ann. de ch. et deph. (3), t. XII, p. 458* i844]-
On peut préparer le sesquioxyde de chrome amorphe par un grand nombre de procédés.
1“ Si Ton calcine par exemple le chromate mercureux, l’oxygène et la vapeur de mercure se dégagent, et il reste dans le creuset une poudre verte d’une belle nuance qui est de Toxyde de chrome pur.
a(Cr03Hg20) = CrSO» -f 4Hg + 50.
a® On peut aussi obtenir cet oxyde par le grillage des chlorures ou des sulfures
de chrome. Le sesquiséléniure de chrome fournit, par sa calcination à l’air, un sesquioxyde de chromo d’une très belle couleur verte.
3“ L’oxyde que l’on emploie dans la peinture sur porcelaine se prépare en chauffant fortement un mélange intime de 4 parties do. bichromate de potasse, et de I partie d’amidon. L’acide chromique brûle l’amidon, et il se forme de l’acide carbonique qui s’unit à la potasse ; on obtient finalement un mélange de sesquioxyde de chrome et de carbonate de potasse. On reprend la masse par l’eau pour dissoudre le carbonate, et l'on calcine à nouveau pour détruire les traces de charbon qui n’ont pas été brûlées par l’acide chromique. L’oxyde ainsi préparé a une belle couleur verte.
4“ Si l’on n’a besoin que d’une petite quantité de sesquioxyde de chrome, on peut mélanger 3 parties de chromate de potasse avec 2 parties de sel ammoniac, le tout en solution aqueuse. On évapore à sec dans une capsule de platine, et l’on calcine ensuite dans un creuset couvert. L’acide chromique est réduit à l’état d’oxyde par l’hydrogène de l’ammoniaque, de sorte qu’il se produit un dégagement abondant de gaz azote et de vapeur d’eau. Le résidu est un mélange de sesquioxyde de chrome et de chlorure de potassium. On sépare ce dernier corps par des lavages à l’eau.
5“ Enfin on peut calciner un mélange de 2 parties de bichromate de potasse et d’une partie de soufre [Lassaignej.
a(KO,jCiO'') -b aS = aCrSO^-f- a(K0,S03).
Le produit de la réaction est un mélange de sesquioxyde de chrome et de sulfate de potasse. On lave plusieurs fois à l’eau bouillante et l’on calcine à nouveau le produit. .Malgré ces soins, le sesquioxyde de chrome ainsi préparé est loin d’être pur. Il renferme toujours du sulfate et du sulfure de potassium.
PRorniÈTÉs. — Le sesquioxyde de chrome, obtenu par un des procédés décrits ci-dessus, est doué d’une couleur verte dont la nuance varie suivant le mode de préparation. Il est insoluble dans l’eau et dans les acides, indécomposable par la chaleur et irréductible par l’hydrogène.
Le sesquioxyde de chrome peut entrer en fusion à la température fournie par un bon feu de forge. On obtient alors une masse noire d’une grande dureté, rayant l’acier trempé et le quartz. Cet oxyde fondu s’obtient en masses assez considérables pour recevoir quelques applications industrielles [Fremy. Comptes rendus de l’Académie des sciences, t. XLIV, p. 6321.
Le soufre et le sélénium ne l'attaquent pas au rouge sombre ; il en e.st de même du chlore, du brome et de l’iode ; à 44o degrés, l’hydrogène sulfuré n’a pas d’action sur lui.
On peut cependant décomposer le sesquioxyde de chrome as.sez facilement en le chauffant au rouge avec un nitrate alcalin ou en le maintenant dans de l’acide nitrique chaud à la surface duquel on projette un peu de chlorate de potasse.
Lorsqu’on calcine dans un creuset d’argent de la potasse et de l’oxyde de chrome, celui-ci absorbe immédiatement l’oxygène de l’air et se transforme en chromate.
Chauffé avec du charbon à très haute température, le sesquioxyde de chrome est réduit et fournit une fonte de chrome ainsi que nous l’avons vu plus haut. Enfin le
sulfure de carbone au rouge blanc transforme le sesquioxyde de chrome en sesquisulfure.
Mollifications allotro|tl<|iics «lu scstiiiloxytic tic eliromc anhydre. — On sait, depuis longtemps, que les propriétés physiques et chimiques de certains oxydes se modifient par une simple élévation de température. Dans une de ses brillantes leçons sur la philosophie chimique, .M. Dumas, réunissant tous les faits similaires, rappelait ce phénomène en disant : « Lorsque l’on chauflfe i un certain degré l’acide antimonieux, le peroxyde de fer, Toxyde de chrome et plusieurs autres, ils se contractent, prennent souvent une couleur plus foncée et acquièrent la propriété d’être bien plus difficilement attaquables par les acides. Ed niôme temps, leur température s’élève tout à coup et ils deviennent incandescents. »
Ces oxydes, différents de propriétés, bien que de composition constante, auxquels Berzélius a donné le nom de modifications allotropiques, et que M. Chevreul a appelés des oxydes cuits, ont été le sujet de Ifien des recherches.
Nous n’avons à nous occuper dans cet article que des phénomènes qui concernent le sesquioxyde de chrome.
Si l’on prend le sesquioxyde de chrome hydraté, préparé ainsi que nous l’indiquons plus loin, et qu’on le dessèche à une température voisine^de 5oo degrés, on obtient une poudre d'un vert foncé, ne renfermant plus d’eau, qui est du sesquioxyde de chrome anhydre. Cet oxyde est attaqué à une douce chaleur par les acides. Vient^on à porter un poids donné de ce sesquioxyde de chrome à une température un peu supérieure à celle du rouge sombre, tout à coup il devient incandescent, semble brûler, mais après ce phénomène , son poids est identique ; il n’a fixé aucune substance. La chaleur latente qu’il contenait s’est ajoutée en se dégageant à celle qu’il recevait du foyer. 11 a pris alors une température supérieure à celle du milieu dans lequel il se trouvait, de là son incandescence.
Si nous considérons l’oxyde ainsi modifié, nous voyons que sa couleur est d’un beau vert, qu’il est insoluble dans les acides, en un mot qu’il a toutes les propriétés de l’oxyde de chrome obtenu à haute température [Berzélius. Expériences pour déterminer la eomposüion de plusieurs combinaisons inorganiques qui servent de base ûü® calculs relatifs à la théorie des proportions chimiques. Ann. de ch. et de ph. (a), t. XVII, p. la, 1821].
A propos de ces variétés allotropiques, nous citerons l’expérience suivante. Si l’on place dans un tube de verre traversé par un courant d’hydrogène pur l’hydrate de sesquioxyde obtenu en traitant Tacide chromique par l’alcool, on voit, vers ■Zoo degrés, la matière changer d’aspect, de verte devenir grise. L’eau d’hydratation a été chassée mais l’oxyde ne se réduit pas. Seulement ce sesquioxyde, ainsi cbtenu, n’est stable pour cette température que dans une atmosphère d’hydrogène. Si Ton le projette dans l’air, il donne de magnifiques étincelles et se transforme en bne poudre verte. C’est là une combustion factice qui n’est due qu’à la chaleur emmagasinée dans le corps. Son poids en effet n’a pas changé, il n’y a pas eu fixation d’oxygène.
Si au lieu de projeter ce corps à 200 degrés dans l’air, on le conserve dans l’hydrogène et qu’on élève la température, le même phénomène se produit.
Une certaine quantité de chaleur est mise en liberté, l’oxyde devient incandescent et prend la belle couleur verte du sesquioxyde calciné.
Nous aurions passé sous silence cette expérience que nous n’avons pas rapportée dans nos recherches sur les oxydes de chrome, si nous n’avions trouvé le môme fait consigné par Henri Rose dans la deuxième édition de son traité d’analyse.
.\insi, de l’oxyde de chrome déshydraté à a5o degrés dans un courant d’hydrogène resterait stable dans ce gaz, et se_transformerait en sa variété allotropique aussitôt qu’il aurait le contact de l'air.
Nous pensons que ce phénomène tient à ce que le sesquioxyde de clirome hydraté renferme toujours du sulfate de chromo. Soit que cet oxyde ait été préparé en partant de l’acide chromique ordinaire, de l’alun de chrome, ou du sulfate de chrome qui est le sel de sesquioxyde qui s’obtient le plus facilement par la méthode de Traube. Si le sesquioxyde renferme du sulfate, il se formera, dans la réduction par l’hydrogène, un sulfure de chrome qui est pyrophorique et qui, à e.oo degrés, en présence de l’air, dégagera assez de chaleur pour amener la transformation complète du sesquioxyde en sa variété stable et insoluble dans les acides.
L’insolubilité dans les acides n’est pas la seule réaction qui différencie les deux variétés allotropiques de sesquioxyde de chrome anhydre. Tandis que le sesquioxyde calciné n’est attaqué à 440 degrés ni par l’oxygène, [ni par l’hydrogène sulfuré, ni par le chlore, il en est tout autrement pour l’oxyde non calciné.
Ce dernier sesquioxyde chauffé à 44o degrés, dans un courant d’oxygène sec ou humide, augmente de poids et donne un corps d’un gris noir dont la composition se rapproche de la formule GrO^. Ce composé a pour propriété caractéristique de dégager du chlore, soit avec l’acide chlorhydrique, soit avec un mélange de chlorure de sodium et d'acide sulfurique. Ce caractère le rapproche du bioxyde de manganèse Mn02 [H. Moissan],
Le sesquioxyde non calciné fournit, dans un courant d’hydrogène sulfuré maintenu à 440 degrés, une poudre amorphe d’un noir marron dont la composition répond à la formule Cr^S^ [H. Moissan].
Enfin ce sesquioxyde est attaqué à 440 degrés par le clilore. Nous devons ici envisager deux réactions différentes, suivant que le chlore est sec ou humide.
Si nous faisons passer un courant de chlore absolument sec sur l’oxyde bien desséché, maintenu à 440 degrés, le sesquioxyde est partiellement transformé en sesquichlorure. La transformation n’est complète que si l’on enlève, par dos lavages à l’eau additionnée de protochlorure, le sesquichlorure qui s’est formé et qui, en recouvrant l’oxyde, rend beaucoup plus lente une attaque ultérieure.
Si, au lieu d’employer (fu chlore sec, on fait agir à 44° degrés un courant de chlore saturé de vapeur d’eau à une température de 8 ou 10 degrés, il se forme d’abondantes vapeurs rouges d’acide chlorochromlquo. Une assez grande quantité de chrome est ainsi entraînée à l’état de combinaison volatile. La poudre marron, résidu de cette opération, lavée, séchée avec soin et placée dans les mêmes conditions, fournit de nouveau de l’acide chlorochromique. En faisant barboter le chlore dans de l’eau portée à la température de no degrés, on n’obtient qu’une très petite quantité d’oxychlprure CrO^cl, bien que le sesquioxyde soit encore attaqué.
Si l'on fait agir ce môme courant de chlore, saturé d’eau il 10 degrés, sur du ses-
quichlorure de chrome maintenu à 440 degrés, il se forme encore de l’acide chlorochromique. Au contraire, un gaz inerte comme l’acide carbonique saturé de vapeur d’eau à 10 degrés, passant sur du sesquichlorure de chrome à 440 degrés, ne produit pas de vapeurs rouges.
Ces expériences nous expliquent l’action du chlore humide sur l’oxyde de chrome non calciné.
Sous l’action du chlore sec, le sesquioxyde se transforme en sesquichlorure, mais s’il se trouve alors à 440 degrés une certaine quantité de vapeur d’eau, cette eau sera décomposée, et il se produira de l’acide chlorhydrique et de l’acide chlorocliromique.
Les deux phases de la réaction s’expliqueront donc par ces formules :
Ci. 203 -I- nCl = Ci-îCP + 50 -1- (n - 5)CI Cr2Cli -f 4 HO 4 - nCl = aCvO^Cl + 4 HCI + (n — 3)CI.
L’oxygène nécessaire à la formation de l’oxychlorure de chrome provient de la décomposition de la vapeur d’eau par le chlore à 440 degrés. Et l’on comprend très bien que cette vapeur d’eau ne devra se trouver qu’en petite quantité en présence du sesquioxyde de chrome et de l’acide chlorochromique, un excès de cette 'apeur détruisant l’oxychlorure formé [H. Moissan, Comptes rendus de l’Académie, 7 juin 1880].
Dans les mômes conditions, le sesquioxyde de chrome calciné n’est en rien modifié. Il ne fournit pas trace d’acide chlorochromique. En résumé, les différences que présentent les deux sesquioxydes de chrome anhydres à 44o degrés en présence de l’oxygène, de l’hydrogène sulfuré et du chlore sont très caractéristiques. Le sesquioxyde de chrome sera donc, pour nous, le type de ces oxydes dont le change- •hent de propriétés coïncide avec un dégagement de chaleur.
SESQUIOXYDE DE CHROME HYDRATÉ
Le sesquioxyde de chrome en se combinant à un môme acide, l’acide sulfurique • Par exemple, peut fournir doux solutions salines dont les caractères sont différents, Lien que le rapport entre l’acide sulfurique et l’oxyde soit constant. Si l’on a préparé une solution de sulfate de sesquioxyde de chrome à 100 degrés, cette solution 6 st verte et incristallisable. .Au contraire, l’obtient-on à la température ordinaire, 6 lle est violette £t peut fournir des cristaux par évaporation à froid, dans le vide.
Ce fait est général ; aussi, à propos des [composés de sesquioxyde de chrome, aurons-nous à donner les propriétés des sels verts et des sels violets.
Traitons la solution d’un sel vert par une petite quantité d’ammoniaque; nous obtiendrons un précipité d’un bleu verdâtre, soluble dans un excès de potasse ou fie soude mais insoluble dans l’ammoniaque.
Au contraire, si nous précipitons, dans les mômes conditions, la solution d’un sel ''*olet, nous obtenons un hydrate d'un bleu violacé qui est soluble dans l’ammoniaque [Premy].
Berzélius avait admis l’existence de deux hydrates isomériques de couleurs et de
propriétés différentes, dont l’un donnait naissance aux sels verts, l'autre aux sels violets. <( Lorsqu'on précipite à froid un sel de la modification violette par la potasse ou la soude et qu’on redissout, après l’avoir lavé, ce précipité dans un acide, on obtient un sel de la modification violette'. Si l'on précipite de même un sel de la modification verte et qu’on redissolve le précipité dans un acide, il se forme un nouveau sel appartenant à la modification verte. Il suit de là que la propriété en question appartient à l’oxyde précipité. Les solutions des sels violets, chauffées au-dessus de 65 degrés, passent à la modification verte, et l’oxyde, préparé au moyen des sels violets, étant l)ouilli un moment avec l’eau, donne également en se dissolvant des sels verts » [Berzélius. TraiU de chimie, a” édition française, t IV, p. 4oô]-
Jusqu’ici, nous avons désigné sous le nom de sels violets tous les sels de chrome dont la couleur variait depuis le violet jusqu’au grenat. Ce fait qu’un sel de sesquioxyde peut' avoir une couleur violacée plus ou moins rouge, avait amené Lœvvel à admettre l’existence de quatre modifications isomériques d’oxyde de chrome hydraté : une verte, une bleu-violet, une rouge carmin pouvant donner des sels neutres de couleurs correspondantes, et enfin une quatrième verte formant des .selsverts par son union avec a équivalents d’acides [Lœvvel. Journal de ph. et de ch.(5),t. VII, p. 5a5, 4oi, 424].
D’après .M. Lefort, ces différents hydrates seraient représentés par les formules suivantes :
Cr20“,5H0 Hydrate vert soluble dans les alcalis Cr^O^jbHO Hydrate vert insoluble dans les alcalis Cr20*,7H0 Hydrate grisâtre provenant des sels violets Ci’SO'ÇgHO Hydrate violet provenant des sels rouges.
Nous pensons que l’étude des oxydes hydratés deviendrait bien compliquée, si l’on regardait comme une modification isomérique, chaque hydrate dont les propriétés peuvent différer par un point particulier, de l’ensemble des caractères des autres hydrates du môme oxyde. Depuis Berzélius, les chimistes ont peut-être été trop portés à établir ainsi de nonvelles variétés allotropiques. L’influence de la température, de la concentration d’un réactif, de la pureté môme du produit obtenu, peut faire varier légèrement les propriétés d’un oxyde sans qu’il soit besoin de le regarder comme un nouveau corps.
Les recherches de M. Fremy sur les hydrates de chrome ont justement démontré combien l’influence de la température ou du milieu peut faire varier les propriétés d’un môme composé, et cependant M. Fremy n’admet, comme Berzélius, que deux variétés d’oxyde de chrome hydraté.
On obtient une de ces variétés en traitant la solution d’un sel vert par une base alcaline, et l’on prépare l’autre, en précipitant à froid un sel violet par l’ammoniaque.
Ce dernier hydrate, auquel M. Fremy a donné le nom de sesquioxyde métachromique, est caractérisé par sa solubilité dans l’acide acétique et par la propriété qu’il possède de former des sels ammoniaco-chromiques, lorsqu’on le met en contact avec l’ammoniaque et les dissolutions salines.
Des influences diverses et bien faibles en apparence modifient cet hydrate; ainsi l’action de l'eau bouillante, la présence de dissolutions saline concentrées,
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le contact prolongé de l’eau froide, une dessiccation à l’air libre ou dans le vide maintenue pendant plusieurs jours, un frottement de quelques instants suffisent l)our faire perdre à l’hydrate de sesquioxyde de chrome sa solubilité dans les réactifs qui d’abord le dissolvaient [Fremy],
D'après M. Fremy, cette modification de l’oxyde de chrome paraît être due à ini changement isomérique et non à un phénomène de déshydratation.
L’oxyde de chrome hydraté peut se dissoudre dans les alcalis, mais la combinaison ainsi obtenue ne présente pas une composition constante. Si l’on porte une seml)lable solution à loo degrés, l’oxyde de chrome, en présence d’un excès d’alcali, devient anhydre et se précipite complètement. 11 en est de même si l’on (essaye d’évaporer cette solution dans le vide. La décomposition est d’autant plus rapide que le liquide est plus alcalin.
Dans la préparation des hydrates de sesquioxyde de chrome, il faut éviter de laisser ces composés en présence d'un excès d’ammoniaque, parce qu’alors l'hydrate de sesquioxyde se combine avec les éléments de l’ammoniaque, forme une base ammoniaco-chromique qui se dissout dans un excès d’alcali et produit une liqueur violette. Cette chromamine, découverte par M. Fremy, forme un certain nombre de combinaisons intéressantes que nous décrirons à la suite des sels de sesquioxyde de chrome [Fremy. Comptes rendus, t. XLVII, p. 883].
Craham a obtenu un oxyde de chrome soluble en dyalis.int une solution de ses- <|uichlorure de chrome. Ce composé ne renfermait plus que i,5 d’acide pour 98,3 de sesquio.xyde. Ce litiuide, de couleur verte, peut être chauffé ou étendu d’eair sans altération. Des traces de sel le coagulent rapidement et le précipité n’est plus redissout par l’eau, même avec l’aide de la chaleur [Ann. de ch. et de ph. {3}, t. L.W, p. i84].
Kiii|iloi «lu HO«i<|uiox>'(lo «le eliroiiie l■y<l■*u(.«3 coiiiiik^ monlnul.
— Le sesquioxyde de chrome hydraté peut remplacer l’alumine dans la teinture et jouer le rôle de mordant.
Si nous plaçons de la laine dans une solution chaude d’un sel de sesquioxyde de chrome, ce dernier est complètement décoloré en quelques heures, et tout le chrome se fixe à l’état de sesquioxyde hydraté sur tes fils de laine.
.Après lavage, si l’on vient à placer la laine ainsi mordancée dans une solution bouillante de campêche virée légèrement par un acide, on obtient des noirs bleus d’un très bel aspect.
Cette application des sels de chrome à la teinture en noir avait été indiquée dès i83a par Leykauf de Nuremberg. Ce n’est que dans ces dernières années qu’elle a pris un assez grand développement. Nous y reviendrons à propos des chromâtes de potasse et de leur emploi industriel, mais nous avons tenu à sigialer ici cette action particulière de l’hydrate de sesquioxyde de chrome.
VERTS DE CHROME. VERT GUIGNET (Gr^O», y.HO)
On emploie depuis longtemps comme couleur fine, un vert émeraude dont la composition se rapproche de la formule Cr“0’, allO. Cette couleur, parfaitement
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Stable et non vénéneuse, découverte par M. Pannetier, était préparée à l’aide d’un procédé tenu secret. Son prix était au début fort élevé, environ 120 francs le kilogramme.
En 1859 M. Guignet fit breveter un procédé pour la fabrication en grand d’un produit identique au vert Pannetier.
Pour fabriquer le vert Guignet, on chauffe au rouge sombre dans des fours de forme particulière, un mélange de 5 parties d’acide borique et de i partie de bichromate de potasse ; la masse se boursoufle, dégage une grande quantité d’oxygène et devient d’un beau vert. Il s’est formé un borate double de sesquioxyde de chrome et de potasse que l’eau bouillante décompose en borate acide de potasse soluble et en oxyde de chromo hydraté insoluble Cr^O’, 2HO. Les eaux de lavage servent à régénérer l’acide borique dont la plus grande partie rentre dans la fabrication.
La présence de la potasse n’est pas nécessaire ; car on obtient le même produit par l’action de l’acide borique sur l’acide chromique ou sur le sesquioxyde de chrome hydraté.
M. Shipton [Rapport du Jury international de l’Exposition de Londres, i865, Classe II, Section A, p. 74] croyait que cet hydrate de chrome renfermait forcément une petite quantité d’acide borique. Les expériences de .M. Scheurer- Kestner [Bull, de la Soeiélé chimique, i865, 1“' semestre, p. 23 et 8o3] et celles de M. Guignet ont démontré qu’on peut enlever au produit les dernières traces d’acide borique sans altérer la nuance.
Une ébullition prolongée avec de la soude ou de la potasse caustique, ou une solution d’acide tartrique enlève au vert Guignet tout le borate de potasse qu’il peut contenir.
D’après M. Guignet et d’après M. Salvétat [Comptes rendus, t. XLVIII, p. 295], la formule de cet oxyde est Cr^O^ 2HO. Les formules de M. Scheurer-Kestner s’accordent mieux avec la formule 2Cr*0’, 3110.
L’oxyde de chrome hydraté ainsi obtenu est complètement inaltérable à la lumière. Soumis à l’action de la chaleur, il noircit vers 200 degrés, dégage de l’eau, et laisse un résidu d’oxyde qui se change au rouge vif en sesquioxyde anhydre.
Les dissolutions alcaUnes ne l’altèrent pas, même par une ébullition prolongée. L’acide azotique est sans action sur lui ; l’acide chlorhydrique le dissout lentement à l’ébullition ; l’acide sulfurique concentré le transforme à chaud en sulfate de chrome insoluble.
L’industrie ayant pu fournir ce vert Guignet à 22 francs le kilogramme, les applications de ce produit ont pris un grand développement. L’industrie des toile.s peintes en consomme une notable quantité ; comme toutes les couleurs insolubles, on l’imprime à l’albumine sur les tissus do coton et on le fixe par le vaporisage. On l’emploie surtout pour les papiers de tenture et il sert également pour la peinture en bâtiments. En le mélangeant avec du jaune de chrome ou de l’acide picrique, on obtient des verts nature très employés pour les feuillages artificiels. Ces verts remplacent avec avantage le vert de Schweinfurt à l’arsenite de cuivre.
Enfin, on doit â M. Salvétat un vert turquoise qui, comme le précédent, est inaltérable à la lumière. Il est préparé en calcinant 40 parties d’alumine hydra-
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tée, 9.0 parties d’o.xyde de chrome et .îo parties de carbonate de cobalt. On lave et on l)roie avec soin le produit de l’opfmation.
COMBIN.VISO.NS DU SESQUIOXYDE DE CHROME AVEC LES PROTOXYDES
Ces composés, aujourd'hui assez nombreux et auxquels on donne parfois le nom de chromites, .sont des corps analogues au fer chromé. Cette dernière substance peut en effet être considérée, ainsi que Ta démontré Vauquelin, comme résultant de la combinaison du protoxyde de fer avec le sesquioxyde de chrome. Elle aurait pour formule FeO, Cr-0^.
CHROMITE DE BARYUM (BaO, Cr^O»)
Poudre cristalline très dense, d’une couleur verte. On l’obtient eu chauffant au rouge dans un creuset un mélange de bichromate de potasse et de chlorure de baryum. La masse obtenue est lessivée à l’eau bouillante, puis traitée par Tacide chlorhydrique. Ce procédé permet d’obtenir la plupart des chromites [Gerber. Ihill. de la- Société chimique de Paris, t. XXVII, p. /|5,5J.
CHROMITE DE CALCIUM (CaO, Cr^O’)
Poudi’e cristalline d’un vert olive presque noir, préparée par l’action du chlorure de calcium sur le bichromate de potasse [Gerber].
Pelouze avait obtenu par voie humide un chromite de calcium très instable, et dont la composition répond à la formule CrâO^ eCaO. Ce composé, chauffé au contact de l’air, se transforme facilement en chromate [Ann. de ch. et de ph. (5), t. XXXIII, p. g].
CHROMITE DE MAGNÉSIUM (MgO, Cr^O»)
Ebelmen a obtenu ce cliromite en chauffant pendant plusieurs jours, dans un four à porcelaine, un mélange d’acide borique, de sesquioxyde de chrome et d’oxyde de magnésium. L’acide borique s’évaporait lentement et le chromite se formait à l’état cristallin.
Si l’on porte au rouge uu mélange de bichromate de potasse et âe chlorure de magnésium, on obtient, après lixiviation, une poudre jaune amorphe, légère, répondant à la formule MgO, Cr*0® [Gerber].
EXCYCLÜI'ÉliIE CHIMIQUE.
CHROMITE DE ZINC (ZnO, Cr^O»)
On peut le préparer par le procédé d’Ebëlmen. Gerber a obtenu, en employant la double réaction déjà indiquée, une poudre d’un brun violacé, légèrement soluble dans l’acide sulfurique.
CHROMITE DE FER (FeO, Cr^O»)
Le chromite de fer, ou fer chromé, se rencontre dans la nature en masses noires très dures, présentant des parties cristallines brillantes, entourées d’une gangue de composition variable.
Ce chromite de fer est le seul minerai de chrome qui se présente en quantité assez abondante pour être employé dans la fabrication industrielle des chromâtes. Il a été rencontré tout d’abord dans le département du Var, auprès de Fréjus. Il se trouvait à l’état de rognons disséminés dans une serpentine. Depuis, on a reconnu sa présence dans les monts Ourals, en Sibérie, dans la Turquie d’Europe et aux États-Unis. Les principaux gisements sont ceux de Daltimore, des îles Shetland et de Chetterwutz aux États-Unis.
Les analyses suivantes démontrent coml)ien peut varier la composition du fer chromé.
Ballimore Iles Shetland Saml-Dominique
(Thomson) (Thomson) (Berlhior)
Oxyde de clironie. 59,95 56 3b
Oxyde de for. 3o,44 3i 07
Alumine. i3 ui,5
Silice. — — 5
Vauquelin a reproduit ce composé à l’état amorphe de la façon suivante : il précipitait par un alcali un mélange à équivalents égaux de sel de sesquioxyde de chrome et de sel de protoxyde de fer. La partie insoluble filtrée était ensuite desséchée, puis fortement calcinée. On obtenait dans ces conditions une matière analogue au fer chromé.
Ebelmen, en chaufifant un mélange d’acide borique, de protoxyde de fer et de sesquioxyde de chrome dans un four à porcelaine, obtint le fer chromé cristallisé, tel qu’on le rencontre dans la nature [A.nn. de ch. et deph. (3), t. XXXIII, p. .45J.
On peut encore obtenir le chromite de fer en calcinant un mélange de bichromate de potasse et de protochlorure de fer. Après lavage de la masse à l’eau bouillante, on obtient une poudre noire au milieu de laquelle se distinguent un grand nombre de cristaux brillants [Gerber].
CHROMITE DE CUIVRE (CuO, Cr=0’)
Poudre noire, cristalline, inattaquable par l’acide chlorhydrique concentré. On peut l’obtenir en calcinant un mélange de chlorure de cuivre et de bichromate de potasse [Gerber] ; mais il est plus facile de décomposer au rouge le chromate de cuivre.
BIOXYDE DE CHROME ANHYDRE
PaiPARATiO-V. — Le bioxyde de chrome anhydre se produit lorsqu’on chauffe à '\\o degrés l'hydrate de sesquioxyde de clu-ome dans un courant d’oxygène.
On peut encore l’obtenir en chauffant au rouge sombré, en présence de l’air, l’hydrate de sesquioxyde qui perd d’abord de l’eau, absorbe ensuite de l’oxygène et prend une couleur brune.
On obtient aussi cet oxyde en projetant de l’azotate de sesquioxyde de chrome dans un bain de nitrate de potasse maintenu à 'too degrés. On laisse refroidir, on l’i'lirend le tout ])ar l’eau ; le bioxyde insoluble reste sur le filtre.
Propriétés. — Le bioxyde de chrome ainsi préparé est une poudre amorphe de couleur foncée, insoluble dans l’eau.
Si Ton chauffe ce composé jusqu’au rouge, il abandonne de l’oxygène et se transforme en sesquioxyde vert anhydre ; il se produit en même temps un phénomène d’incandescence.
Lorsque l’on chauffe un mélange de bioxyde de chrome, de chlorure de sodium «t d’acide sulfurique, on obtient un dégagement de chlore. Il en est de môme si l’on traite le bioxyde de chrome par Tacide chlorhydrique. Dans cette dernière réaction, il reste comme résidu une solution de sesquichlorure de chrome.
Une solution de potasse ne modifie pas le bioxyde de chrome. Cet oxyde chauffé à l’abri do l’air avec de la potasse caustique, fournit un mélange de chromate de potasse et de sesquioxyde de chrome. L’oxyde de chrome de formule CrO^ peut être regardé comme un chromate de chrome.
Cr03, Cr*05 = 3CrO».
Mais nous pensons que le composé préparé ainsi qu’il a été dit précédemment, qui ne se décompose pas en présence de l’eau, et qui dégage du chlore lorsqu’on le traite par Tacide chlorhydrique, est bien un véritable bioxyde analogue aux composés MnO“ou BaO^
BloxyUe de clirome hydraté. — Les combinaisons que Ton obtient par les préparations suivantes peuvent être regardées comme des hydrates de bioxyde de chrome ou comme des chromâtes de sesquioxyde de chrome. La différence qui existe entre ces différents composés n’est pas nettement établie; ce sujet exigerait <le nouvelles recherches.
aoe ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
On peut obtenir le bioxyde de chrome hydraté : i® Par l’action de l'acide chromique sur l’hydrate de sesquioxyde de chrome [Kopp] ;
3“ En traitant le sesquioxyde de chrome hydraté par l’hypochlorito de chaux [H. Scliiff. Ann. der Ph. und Ch., t. CXX, p. 307];
5 “ En faisant réagir l’acide azotique sur une solution aqueuse de bichromate de potasse [Schweitzer]. On obtient ainsi un hydrate rouge brun, perdant son eau îi 35 o -degrés et se transformant à cette température en une poudre noire.
4 “ Par l’action de l’hyposulflte de soude sur une solution de bichromate de potasse maintenue à la température ordinaire [Popp. Ann. der Ph. und Ch., t. CLVI, p. 90]. D’après cet auteur, si l’on fait cette préparation à une température voisine de 100 degrés, on obtient une poudre volumineuse d’un jaune brun foncé, soluble dans les acides minéraux et difficilement attaquable par l’acide acétique. Popp. assigne à ce composé la formule
Cr03, aCrSO», 9HO.
ACIDE CHROMIQUE (CrO’)
III«torIc|iie. — L’acide chromique, obtenu par Vauquelin dans ses premières recherches, a été isolé pour la première fois par Mussin-Puschin et a été obtenu à l’état de pureté par Vauquelin en 1809.
Formation. —L’acide chromique se produit à l’état de combinaison avec les alcalis chaque fois qu’un composé chromé est fortement calciné avec un excès de nitrate alcalin.
On peut obtenir l’acide chromique en oxydant certaine variété de chrome métallique par l’acide azotique.
Le sesquicWorure de chrome, en solution aqueuse à 100 degrés, traité par le permanganate de potasse, fournit une solution de chromate alcalin.
L’acide chromique se produit aussi par la décomposition de l’acide chlorochromique ou de l’acide fiuochromique en présence de l’eau.
CrOSCl -p HO = Cr03 -|- HCl.
Préparation. — 1“ L’acide chromique a été obtenu pour la première fois par Mussin-Puschin [Expériences sur la mine de plomb rouge de Sibérie, par le comte Mussin-Puschin. Chem. Ann... von Grell, 1798, 5 ® cahier]. Les expériences de ce savant, faites en voyage avec un laboratoire portatif, n’ont pas été poussées très loin, mais les caractères du corps obtenu ne laissent aucun doute sur la nature de l’acide chromique. Voici d’ailleurs la détail de cette recherche. On attaque à chaud, dans un petit matras, le chromate de plomb naturel par de l’acide sulfurique de Nordhausen étendu de partie égale d’eau. Après dilution, on évapore le liquide presque à siccité et l’on obtient une masse saline, d’un jaune rouge foncé, qui est transparente. -< Les cristaux tombèrent très promptement eu
déliquescence à l’air, de sorte qu’il ne fut pas possible de les sécher sur le papier à filtrer. Ils attaquèrent fortement le papier et y firent un trou, en lui laissant une tache verte. De petits morceaux de ces cristaux, séchés sur un charbon poreux, furent mis sur une lame de verre ; ils s'y maintinrent un peu plus d’une demi-heure, ensuite devinrent humides et se fondirent en une liqueur huileuse d’un jaune brun. On mit dans une capsule quelques-uns de ces cristaux et on y versa de Talcool; il y eut vive effervescence et bouillonnement ; les cristaux perdirent sur-le-champ leur couleur rouge ; ils en prirent une verte tirant sur le noir, et se fondirent en quelques minutes en une liqueur d’un vert émeraude qui donna cette couleur à l’esprit-de-vin. Pendant leur décomposition par Talcool, il s’en dégageait beaucoup de calorique. Leur contact laissait à la peau des taches d’ün brun rougeâtre. »
a» En 1809, lorsque Vauquelin, après la découverte de gisements de fer chromé en France, reprit Tétude du chrome, il indiqua pour obtenir Tacide chromique pur le procédé suivant. On dissout le chromate de baryte dans de Tacide nitrique étendu ; on le précipite ensuite avec beaucoup de précaution par Tacide sulfurique, de manière que tout le sel soit décomposé sans qu’il y ait d’acide sulfurique en excès. Si par hasard on dépassait le terme, on séparerait l’excès d’acide par Teau de baryte. On reconnaît que tout le baryum est isolé, quand le précipité que forme Tacide chromique dans Teau de baryte se redissout entièrement dans Tacide nitrique, et quand Tacide sulfurique ne trouble point cet acide chromique.
On filtre la liqueur que Ton fait ensuite évaporer avec précaution, surtout vers la fin de l’opération, afin de ne pas décomposer Tacide chromique. On reprend par un peu d’eau et Ton répète plusieurs fois cette évaporation jusqu’à siccité, pour vaporiser tout Tacide nitrique.
Quand Tacide chromique est très concentré, il s’y forme des masses mamelonnées et des petits groupes de cristaux rouges [Vauquelin. Mémoire sur la meilleure méthode pour décomposer le chromate de fer, obtenir l’oxyde de chrome, préparer l’acide chromique et sur quelques combinaisons de ce dernier. Ann. de ch. et de ph. (i), t. LXX, p. 70, 1809].
Nous verrons que tout récemment ce procédé, repris et modifié par M. Duvilliers, lui a fourni de très bons résultats.
3® Unverdorben a proposé, pour obtenir Tacide chromique, de décomposer Tacide fluochromique par une petite quantité d’eau.
On mélange 4 parties de chromate de plomb (ou 3,20 de chromate de baryte) avec 3 parties de spath fluor pur. Le fluorure de calcium que Ton emploie doit être exempt de silice, avoir été calciné et réduit en poudre fine. On introduit ce mélange dans un appareil distiilatoire en plomb ou en platine et Ton ajoute 5 parties d’acide sulfurique concentré. Si Tacide n’est pas exactement monohydraté, il est bon d’y verser une petite quantité d’acide sulfurique de Nordhausen. On chauffe ensuite légèrement l’appareil (fig. 2), et Ton voit se dégager d’abondantes vapeurs rouges, que Ton recueille dans Teau, où elles se décomposent en acide chromique et en acide fluorhydrique. En évaporant la dissolution dans un vase de platine jusqu’à siccité, Tacide fluorhydrique se dégage et Tacide chromique J'este pur.
Si l’on fait arriver les vapeurs rouges dans une capsule de platine contenant un peu d’eau et recouverte d’une feuille de papier, elles se décomposent au contact
-de cette atmosphère saturée d’iiumidité, et toute la capacité est bientôt remplie d’une masse exirômoment légère de petites aiguilles rouges d’acide chromique.
/i® On peut aussi préparer l’acide chromique en faisant réagir, ainsi que l’a indiqué Maus, l’acide hydrofluosilicique sur une solution de bichromate de potasse. On laisse reposer, puis l’on décante la partie claire qui est évaporée dans un vase de platiiu! à une douce chaleur. On dissout ensuite l’acide dans une très petite quantité d’eau qui laisse un faible résidu de fluosilicate de potasse. On filtre sur du coton de verre et l’on fait évaporer le liquide à loo degrés.
5“ On peut encore décomposer le bichromate de potasse par l’acide sulfurique, ainsi que l’a indiqué Fritzche. Ce procédé a été modifié par tVarington, par Bolley [Ann. der Ch. und Ph., t. LVl, p. ii3] et par Traube [Ann. der Ch. und Ph., t. LX'Vl]. C’est le moyen de préparation de l’acide chromique le plus généralement employé.
II est fondé sur la propriété que possède l’acide chromique d’être insoiubie dans l’acide sulfurique ayant une densité de i,.55. D’après Schrbtter, l’acide sulfurique plus concentré ou plus étendu dissout facilement l’acide chromique. '
Dans cette préparation, on commence par dissoudre ie bichromate de potasse dans l’eau tiède jusqu’à saturation complète. On laisse cristalliser par refroidissement l’excès de sel et l’on décante ensuite la solution saturée. Cette solution est mélangée avec une fois et demie son volume d’acide sulfurique concentré exempt de plomb. La masse s’échauffe beaucoup et, par refroidissement, on voit se déposer (m abondance de belles aiguilles rouges d’acide chromique. On décante les eaux mères et l’on place rapidement les cristaux entre deux plaques sèches do porcelaine poreuse. On olrtinnt ainsi la plus grande partie de l’acide chromiqué que l’on rencontre dans le commerce.
Ce produit est loin d’être pur, il renferme de l’acide sulfurique et du bisulfate
de potasse. Nous avons eu l’occasion d’analyser quelques échantillons commerciaux d'acide chromique ainsi préparés et nous avons obtenus les chiffres suivants :
Acide chromique. 671°^ Sô) 4 f 80,35
Acide sulfurique. >0,97 ^ido 12,54
Si l’on veut purifier cet acide, ou le dissout dans 1 eau. et l’on ajoute au liquide fîoutte à gouttf! une solution do bichromate de baryte. En opérant avec précaution, en peut précipiter tout l’acide sulfurique, sans emidoyer un excès de chromate de baryte. La solution de bichromate de baryte est obtenue le plus souvent en prenant une petite quantité de la solution d’acide chroniKiue a purifier, à laquelle on •'•joute du cliromate neutre de baryte.
Lorsque tout l’acide sulfurique a été précipité par le bichromate de baryte, on •lécante, on filtre sur du coton de verre, puis l’on évapore à 100 degrés jusqu’à consistance sirupeuse. On fait ensuite cristalliser sur l’acide sulfurique.
Les eaux mères, très acides, qui restent comme résidu lorsiiue l’on emploie la métliode de Fritzche, peuvent .servir à une nouvelle préparation d’acide chromique. ^'eulement. comme ce liquide ne tarde pas à contenir de grandes quantités de sulfate de potasse, après trois ou quatre préparations, on le précipite par un sel de plomb soluble. On obtient ainsi un jaune de chrome formé de sulfate et de chromate do ploiid). Ce produit est utilisé dans la peinture à l’huile ou dans l’industrie des |mi)iers peints.
()•* On peut obtenir l’acide chromi(iue en faisant digérer pendant douze heures, dans un endroit chaud, du chromate de plomb pur avec le double de son poids d’acide sulfurique concentré [Schrotter]. On agite ensuite la masse avec de l'eau et on laisse reposer. 11 se sépare du sulfate de plomb très blanc, et l’on décante le liquide rouge qui est un mélange d’eau, d’acide chromique et d'acide sulfurique, '•u lave le sulfate de plomb avec un peu d’eau, et après décantation ce liquide est féuni au précédent. Le tout est mis à évaporer au bain de sable dans un appareil distillatoire en verre jusqu’à ce qu’il se produise des soubresauts. On laisse ensuite l’efroidir. et l’acide chromique se dépose à l’état cristallin. L’eau mère, par une distillation prolongée, fournit de nouveaux cristaux, mais en moins grande quantité que la première fois.
Cette préparation, comme la précédente, est fondée sur l’insolubilité de l’acide chromique dans l’acide sulfurique ayant une densité de i,55. Si l’acide sulfurique est plus concentré ou s’il est plus étendu, il dissoudra de grandes quantités d’acide chromique, mais aussitôt que nous ajouterons de l’eau dans le premier cas ou de l’acide monohydraté dans le .second de façon à le ramener à cette densité de 1,55, la solubilité devenant très faible, la presque totalité de l’acide chromique se précipitera.
-Nous croyons devoir ajouter à propos du procédé de Schrotter que l’acide chroniique ainsi obtenu renferme toujours du plomb. Si l’on fait une solution acétique de cet acide elle est d’abord très limpide, mais elle ne tarde pas à laisser lentement déposer du chromate de plomb.
7® L’acide chromique a été préparé industriellement par Kuhlmann en faisant réagir à chaud équivalents égaux de chromate de baryte et d’acide sulfurique étendu de dix fois son volume d’eau [Kuhlmann. Industrie de la baryte. Ann. de ch. et deph. (3), t. LIV p. 386, i858]. La solution d’acide chromique ainsi obtenue, marque lo degrés Beaumé environ. La concentration de ce liquide, jusqu’à 5o ou 6o degrés de l’aréomètre, peut avoir lieu sans inconvénient dans des vases de grès^ou même dans des chaudières en plomb, sans que ce métal subisse une notable altération.
Le sulfate de baryte qui reste, renferme encore après la préparation environ a5 parties pour loo de chromate de baryte, qui ne sont pas attaquées dans ces conditions. Le mélange de sulfate et de chromate de baryte est utilisé comme matière colorante jaune insoluble.
8° M. Duvillier pour obtenir l’acide chromique attaque le chromate de baryte par l’acide nitrique en excès à l’ébullition. Le nitrate de baryte, à peu près insoluble, se précipite à l’état cristallisé, et il reste de l’acide chromique qu’on purifie par concentrations successives, et finalement en le traitant par une quantité convenable d’acide sulfurique faible.
Voici comment il convient d’opérer :
On fait réagir pendant dix minutes à l’ébullition
100 parties de chromate de baryte,
100 parties d’eau,
i4o parties d’acide nitrique à 4o degrés Beaumé.
On verse d’abord l’eau sur le chromate de baryte pour en former une espèce de bouillie, puis après l’acide nitrique. Ce détail a de l’importance; car si l’on faisait l’inverse, l’attaque se ferait moins bien, le nitrate formé empri.sonnant du chromate de baryte.
A la liqueur devenue rouge on ajoute aoo parties d’eau, et l’on fait de nouveau bouillir pendant dix minutes. La liqueur, abandonnée à elle-même, laisse déposer rapidement le nitrate de baryte.
Le liquide surnageant étant refroidi contient 4 parties de nitrate de baryte pour loo de matières solubles. Après décantation, on le concentre jusqu’à ce que son volume soit devenu à peu près celui de l’acide employé. Pendant cette opération, la plus grande partie du nitrate dissous se précipite, et après refroidissement de la liqueur, on obtient de l’acide chromique qui ne renferme plus que pour loo de nitrate de baryte.
On chasse l’excès d’acide nitrique en évaporant la liqueur presque à sec, ajoutant de l’eau à plusieurs reprises, et répétant ces opérations jusqu’à ce qu’une baguette de verre trempée dans l’ammoniaque ne produise plus de fumées blanches. L’acide chromique, suffisamment concentré, cristallise alors en plaques de couleur foncée semblables à celles que l’on obtient dans le vide par les autres procédés.
Si l’on veut obtenir un produit pur, il suffit de précipiter à l’ébullition, par une quantité convenable d’acide sulfurique, la baryte restée en solution. On décante, on filtre sur du coton de verre et l’on fait évaporer.
Cette opération a l’avantage de donner tout l’acide chromique du chromate de
baryte employé, et en outre un acide pur [Duvillier. Sur la préparation de l'acide '•hromiquc. Ann. de ch. et de ph. (4), t. XXVIII, p. 9,60, 1875].
Purlllcatio» il«î l'aeido cbroiiii<iuc contenant de l’acide sulfuelfiiie. — L’acide chromique cristallisé que l’on trouve dans le commerce renferme presque toujours une notable quantité d’acide sulfurique. On peut l’en débarrasser par un procédé rapide qui nous a permis bien souvent d’obtenir, en quelques instants, une centaine de grammes d’acide chromique à peu près pur.
On commence par fondre Tacide chromique dans une capsule de platine à un feu très modéré. Il est important de chauffer avec beaucoup de précaution, si l’on ne veut pas amener la décomposition brusque de l’acide chromique.
Dans ces conditions, l’eau se dégage d’abord, puis la masse fond, et comme l’acide chromique fondu est plus dense que l’acide sulfurique, ce dernier surnage, mouille le platine et s’attache aux bords de la capsule. La plus grande partie de l'acide sulfnrique se volatilise. On coule ensuite le tout sur de la porcelaine ; l’acide sulfurique, beaucoup plus liquide, tombe le premier, ensuite vient l’acide chromique. On déplace la capsule au fur et à mesure que coule l’acide ; la solidification se fait très vite et l’on obtient ainsi des baguettes rouges d’acide chromique. On les concasse rapidement, et l’on choisit les morceaux que l’acide sulfurique n’a pas touchés pour les enfermer dans des flacons secs [H. Moissan].
L’acide chromique ainsi obtenu ne renferme plus d’acide sulfurique. Le dosage du chrome conduit à la formule CrO®.
Cet acide fondu est entièrement soluble dans l’eau s’il a été bien pnrifié. Il possède une belle couleur rouge, tache la peau en jaune et a une saveur acide et styptique.
Constantes pliysbinos. — L’acide chromique est noir tant qu’il est chaud et d’un rouge foncé après le refroidissement. 11 pent être obtenu cristallisé. C’est un corps hygroscopique, ayant une densité de a,8o lorsqn’il est fondu et de 2,78 à l’état cristallisé [Zetnow]. Il fond entre 170 et 172 degrés.
Il est soluble dans l’eau. Une solution saturée d’acide chromique qui en renferme <)9.,23 pour 100 à 20 degrés a pour densité 1,7028. Voici, d’après Zetnow [Pogg. Ann., t. CXLIII, p. 477], les densités des solutions moins concentrées à la même température :
Dunsilé AcW» pour 100
iq,33
L’acide chromique est soluble dans l’alcool étendu, mais cette solution est facilement décomposée par l’action de la chaleur ou de la lumière.
L’acide acétique glacial est un excellent dissolvant de l’acide chromique. On emploie souvent cette solution comme oxydant en chimie organique. Ou l’utilise
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particulièrement pour doser l’anthracène qu’elle transforme à chaud en anthra- • qulnone.
L’acide cliromique anhydre est soluble dans l’acide sulfuri(iue monohydraté.
Donnéeci tlionnoclilmiquos.
Nous donnons dans le tableau ci-dessous la chaleur de formation de l’acide cliromique et des chromâtes de potasse et d’ammoniaque d’après les recherches de M. Berthelot.
Acide chromique : Cr^O^ précipité -f 0^ = aCrO^ cristallisé -)- 5,i
-f 0^ -D aKO ét. = aCrO'K étendu k 8“ 3o,7
-1- 03 -|- aKO ét. = aCrO'K solide -|- 35,9
-)- 03 -t- aKO sol. = aCrO'K solide -f 60,9
-t- 03 + KO ét. = Ci'20’K étendu k 8» + 18,9
t- KO ét. = Cr^Om solide
-h 03 -P KO sol. = Cr^OiK solide + 56,5
Bichromate 1 Crm „ + 03 -f AzH3 ét. -f HO liq. = CrsO’AzHs ét. k 12» + 17,0 d’ammoniaque I Cr203 , 4- 03 + AzH3 ét. + HO liq. = Cr^OUzlia crist. 4- 23,5
Chromate dépotasse j
( Cr303
J Cr203
( Cr203
Bichromate l de potasse j
[Berthelot. Sur la chaleur de formation de l'acide chromique. Comptes rendus, t. XCVI, p. 536, i883.]
Action €lc la Inmlcrc.— Une solution aqueuse d’acide chromique, exposée à l’influence prolongée de la lumière directe du soleil, laisse déposer peu ii peu du chromate de sesquioxyde de chrome pendant qu’il se dégage de l’oxygène.
Action de la clialcni’. — L’acide chromique anhydre fond entre 170 et 17.>. degrés, ainsi que nous l’avons dit plus haut. On peut facilement le maintenir liquide à cette température, mais pour peu que cette dernière s’élève d’une trentaine de degrés, la décomposition se produit avec violence. Il se dégage de l’oxygène et il reste du sesquioxyde de chrome. Le dégagement d’oxygène est accompagné de vapeurs rouges qui, condensées sur un morceau de verre froid, présentent tous les caractères de l’acide chromique. Ce dernier est donc légèrement volatil à la température de i8o degrés.
Si, au lieu d’élever brusquement la température de l’acide chromique fondu, on le maintient quelques temps à l’état liquide vers aoo degrés, il se forme d’après Traube une certaine quantité de chromate d’oxyde de chrome Cr*OS 3Cr03 [Ann. de Millon et Reiset, 1849, p. i48].
Action de l’iiydrogrcuo. — Chauffé modérément dans un courant d’hydrogène, l’acide chromique fond d’abord, fournit d’abondantes fumées rouges, et si la température est plus élevée, la décomposition se produit avec incandescence. Du sesquioxyde de chrome reste comme résidu.
ACTION DES MÉTALLOÏDES
Oxygfèno et ozone. — L'oxygène sec et humide n'a pas d’action sur l'acide chromique. Il en est de même de l'ozone. On a maintenu pendant six heures de l’acide chromique dans un courant d’oxygène sec ozonisé sans aucun résultat.
t^onfre. — Si l’on chauffe un mélange d’acide chromique sec et de soufre en excès, la combinaison se fait avec une lumière très vive. On peut la réaliser dans un tube à essai ou dans un petit ballon ; c’est une très belle expérience de cours. 11 se forme des produits oxygénés du soufre et il reste du sulfure de chrome.
Sclôniiiiii. — La décomposition se produit encore avec incandescence, mais à une température plus élevée.
Clilore. — Si l’on fait passer un courant de chlore desséché sur de l’acide cln-omique, ce dernier est aussitôt attaqué avec élévation de température. Il se produit en abondance des vapeurs rouges d’acide chlorochromique '11. Moissan].
l'-ig. 3.
La réaction se fait à froid. Une légère chaleur en augmente rapidement l’intensité, et des gouttelettes d’oxychlorure ruissellent aussitôt sur les parois du tube.
Ci'03 -f Cl = CrO^Cl + 0.
«roine.— Le brome, dans les mômes conditions, ne produit pas d'oxybromure.
l*bois|ilioi*e. — Aussitôt que le phosphore et Tacide chromique maintenu par la chaleur à l’état liquide se trouvent en présence, la réaction se produit avec explosion et incandescence.
Arsenic. — Si Ton chauffe un mélange d’acide chromique sec et d’arsenic, la combinaison du chrome et de l’arsenic se produit avec une vive lumière. Il reste
de l’arséniure de chrome et il se forme des composas oxygénés de l'arsenic. En môme temps, une partie de ce dernier corps est volatilisée et vient se condenser dans les parties froides de l’appareil.
Azote. — L’azote n’a pas d’action sur l’acide chromique.
ACTION DES MÉTAUX
L’acide chromique fondu et maintenu vers aoo degrés agit avec la plus grande énergie sur les métaux facilement oxydables. Avec le sodium, par exemple, il se produit une explosion accompagnée d’un grand dégagement de chaleur et de lumière. Il reste, après la réaction, un mélange de chromate de potasse et de sesquioxyde de chrome.
Le fer porphyrisé ou réduit par l’hydrogène, mélangé d’acide chromique et légèrement chauffé, dégage une telle quantité de chaleur que la masse devient incandescente, et que le tube à essai dans lequel se fait l’expérience est complètement déformé.
Le zinc et le cuivre sont oxydés moins vivement. L’or n’est pas attaqué.
ACTION DES HYDRACIDES
Sous l’action de Tacide chlorhydrique sec, l’acide chromique donne à froid d’abondantes fumées rouges se condensant en un liquide bouillant à io8 degrés qui est l’acide chlorochromique CrO“Cl [H. Moissan].
Si l’on chauffe légèrement le tube horizontal dans lequel se fait la réaction, cette dernière s’accélère et l’on obtient en peu d’instants une quantité assez forte d’acide chlorochromique.
CrOa -t- HCl = CrOKi ■+■ HO.
La quantité d’eau mise en liberté réagit sur une portion de l’acide chlorochromique, et l’on trouve à la fin de l’expérience, à la place de l’acide chromique, une matière d’apparence huileuse entièrement soluble dans l’eau et dont l’analyse n’a pas été faite.
Cette matière visqueuse, de couleur foncée, peut encore s’obtenir en chauffant, en tube scellé à loo degrés, une petite quantité d’eau en présence d’un excès d’acide chlorochromique [H. Moissan].
Si Ton maintient à l’ébullition pendant plusieurs heures une solution d’acide chromique additionnée d’acide chlorhydrique, le chrome est entièrement transformé en sesquichlorure et il se dégage du chlore.
Dans cette réaction, il commence d’abord par se faire le composé CrO'Cl qui se détruit en présence de l’acide chlorhydrique, et fournit finalement l’hydrate de sesquichlorure de chrome.
CrOa -t- HCl = CrOaci + HO a(Cr02Cl) -f H2C12 = CrîCD -f aHO -f U.
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Si la solution d’acide chromique est assez étendue, et qu’on la porte à l’ébullition en présence d’acide iodhydrique ou broraliydrique, on obtient de même du sesquiiodure ou du sesquibromure de chrome.
ACTION DE L’.\CIDE SULFURIQUE
L’acide sulfurique anhydre peut s’unir à l’acide chromique et fournir un composé de formule CrO®, 3SO® [Schrôtter].
En mélangeant équivalents égaux d’acide chromique et d’acide sulfurique monoliydraté, Gay-Lussac a obtenu des prismes quadrangulaires rouges dont l’analyse correspondait à la formule .
Cr03, SO^HO
[Gay-Lussac. Ann. de ch. cl de ph. (n), t. X’VI, p. loa].
Cette étude a été reprise par BoUey, qui est arrivé au même résultat que Gay- Lussac pour ce qui concerne le composé précédent. Cette combinaison d’acide chromique et d’acide sulfurique mise en présence d’une petite quantité d’eau se dédouble et laisse déposer peu à peu son acide chromique.
Outre ce composé, Bolley admettrait l’existence d’acides doubles formés par l’union de I équivalent d’acide sulfurique et de i, a ou 5 équivalents d’acide chromique. Tous ces corps seraient décomposés par l’eau, ce qui expliquerait pourquoi l’acide chromique se dépose lorsque l’on mélange de l’acide sulfurique concentré et une solution aqueuse de bichromate de potasse.
Lorsqu’on chauffe un mélange d’acide chromique et d’acide sulfurique concentré, il se dégage de l’oxygène et il se forme du sulfate de sesquioxyde de chrome.
aCr03 -I- 3S03 z=: CrSQ^SSOs + 30.
ACTION DES RÉDUCTEURS
Acide sulfureux. — Lorsqu’on fait arriver un courant d’acide sulfureux 1 d’acide chromique, ce dernier corps cède son oxygène, et il se forme de l’acide sulfurique. Il se précipite en môme temps un chromate d’oxyde de chrome qui se redissout ensuite en présence d’un excès de gaz sulfureux.
Acide sulfliydrltiue. — Une solution d’acide chromique oxyde rapidement l’acide sulfhydrique ; U se forme de l’eau et de l’acide sulfurique, et un précipité qui est un mélange de soufre et de sesquioxyde de chrome hydraté.
Sulfliydrate d’aminonlafiue. — D’après Berzélius, quand on fait réagir Une solution d’acide chromique sur une solution très étendue de sulfliydrate d’ammoniaque, la Uqueur prend une couleur brune due à la formation d’un sulfochromate. En même temps, il se forme un abondant précipité gris verdâtre qui a
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l’aspect d’uu mélange de soufre et de sesquioxyde de chrome, et f|ui se convertit effectivement en un pareil mélange pendant qu’il est lavé et séché. Mais immédiatement après sa formation, il ne paraît pas être composé de môme, car il produit, avec la potasse causticiue, une solution d'un lieau vert pré, tandis qu’il reste de l'hydrate chromique que l’alcali n’attaque pas. Si l’on ajoute (|uelques gouttes d’acide à cette liqueur verte alcaline, il se dégage de l’iiydrogime sulfuré, du soufre se précipite et il reste en .solution un sel chromique vert. Ce sulfure vert est insoluble dans l’ammoniafiue caustique, ainsi que dans le sulfhydrate d’ammoniaque.
Aiiiiiioiila<|uo. — Le gaz ammoniac sec réagit vivement sur l’acide chromique. Ce dernier corps se décompose avec dégagement d(^ lumière, et il reste du sesquioxyde de chrome [L'nverdorben].
Cette décomposition explosive est due à la grande quantité de chaleur mise en liberté, ainsi que l’a démontré .M. Berthelot :
Ci'20^. Azll' = (à-0^ -f Az -f- 4Ht) gaz, dégagerait -f ôg cal. -f y,
Q représentant la quantité de chaleur dégagée par la transformation do l’oxyde de chrome précipité en oxyde calciné.
D’après les chaleurs spécifiiiues connues des produits, cette quantité de chaleur
les porterait à une température voisine de i i-lo degrés ce qui explique le
caractère explosif de la réaction et l'incandescence. Elles résultent essentiellement de la combustion interne, effectuée entre l’ammoniaque et l’acide chromique. La réaction directe de ces deux corps, eu l’absence de l’eau, dégagerait près du double :
iCrÜ'' solide -f AzH^ gaz =Cr203 -f ôHO gaz, -f 70 cal. 3 -f y [Berthelot. Comptes rendus, t. XCYl, p.
Ily«lr«gt‘no, ncniéiiié. — Ce gaz ne produit pas do réaction en présence d’une solution d’acide chromique. Si l’on fait agir l’hydrogène arsénié sur une solution alcaline d’un cliromate, on obtient un précipité contenant de l’arsenic et de l’hydrate de sesquioxyde de chrome.
Action «le l'ulcoul. — Si l’on place de l’acide cliromique sec dans une petite^ capsule et qu’on y verse goutte à goutte de l’alcool absolu, la réaction se produit avec dégagement de lumière ; l’alcool prend fou et l’acide chromique devient incandescent. 11 se forme en môme temps de l’aldéhyde, de l’acide et de l’éther acétique. 11 reste dans la capsule du sesquioxyde de chrome.
On peut modérer la réaction en employant de l’alcool renfermant une petite quantité d’eau, et en mettant peu d’acide chromique en présence d’un excès d’alcool. Sous l’action de la chaleur ou de la lumière, la dissolution d’acide chromique est réduite, et elle se prend assez rapidement en une gelée brune de cliromate de sesquioxyde de chrome aCrO’, Cr^O“, 9HO.
D’après Traube [Ann. de Millon, i84g, p. 148], on obtient plus rapidement ce composé en chauffant de l’alcool avec une solution étendue d’acide chromique jusqu’à ce qu’il ne se dégage plus de vapeurs d’aldéhyde et d’acide acétique.
Si dans cette réaction l’on remplace l’acide cliromiquo par un mélange de bichromate de potasse, d’acide sulfurique et d’eau, l’expérience se fait plus régulièrement ; on obtient de l’aldéliyde, de l’acide et de l’éther acétique, et, comme résidu, une solution de sulfate de sesquioxyde de chrome [Dœbereiner].
Ce pouvoir oxydant de l’acide chromique a été souvent utilisé dans les recherches de chimie organique, nous n’avons pas à nous y arrêter dans cet article.
ACIDE l’EHCHHOMlQUE
En i 8/|7, Barreswil démontra que si l’on mélange des solutions étendues d’acide chromique et d’eau oxygénée, on voit apparaître une coloration bleue qui se détruit rapidement au sein du liquide qui l'a produite. L’éther agité avec ce liquide, au moment de la réaction, prend une teinte l)leue. Barreswill ne put obtenir de combinaison définie de ce nouveau composé, mais d’après le volume d’oxygène dégagé par le liquide bleu, mélangé d’un excès d’eau oxygénée, il fut amené à lui donner la formule Cr^Os et à le considérer comme l’acide perchromique.
On sait que cette coloration bleue constitue une réaction d’une extrême sensibilité, soit pour reconnaître des traces de chrome à l’état d’acide chromique, soit, comme l’a conseillé Schœnbein, pour décéler une très petite quantité d’eau o.xygénée.
M. Moissan a repris dernièrement l’étude de ce composé et est arrivé à l’isoler en évaporant dans le vide sec, au moyen de la trompe, le liquide éthéré bleu maintenu à une température de — 20 degi-és.
Dans ces conditions, on voit des gouttelettes huileuses, d’un bleu indigo foncé, descendre le long des parois du tube dans lequel se fait l’expérience, et se réunir au fond en un liquide coulant difficilement. Lorsque tout l’éther est évaporé, ce liquide peut être conservé quelque temps dans le mélange réfrigérant.
Il présente une certaine viscosité, est doué d’une couleur bleu foncé, et, en présence du sodium, il dégage de l’hydrogène. Repris par l’éther, il fournit une sDlution bleue analogue au liquide primitif. Aussitôt que la température s’élève, des bulles de gaz se dégagent et, en moins de dix minutes, la décomposition est complète ; il ne reste que de l’acide cliromique.
La solution éthérée bleue, mise en présence d’acide phosphorique, et en général de tous les corps avides d’eau, se décompose avec dégagement d’oxygène. Les acides et les bases la détruisent immédiatement. Le bioxyde de plomb donne iwissance, dans la solution éthérée, à un dégagement rapide d'oxygène. 11 en est de mémo du charbon et du bioxyde de manganèse. Le minium et l’oxyde de mercure la décomposent aussi, mais moins rapidement que les corps précédents. Le sodium la détruit aussitôt avec formation d’un mélange gazeux d’hydrogène et d'oxygène. Cette solution bleue blanchit la peau à la façon de l’eau oxygénée.
Comme l’instabilité de la matière bleue isolée ne permettait pas de la manier avec facilité, M. .Moissan a eu recours, pour en fi.xer" la composition, à la solution éthérée. Cette dernière est introduite dans un tube rempli de mercure et décomposée par un fragment de potasse.
SNCYCLOP. CHIM.
Le volume d’oxygène recueilli, ramené à o degré et à 7(30 millimètres de pression, éloigne absolument l’interprétation qui faisait du composé bleu un acide de formule Cr*OL
Ces expériences, répétées un grand nombre de fois sur des solutions éthérées dont la teneur en chrome variait beaucoup, ont conduit M. Moissan à regarder le produit bleu qu’il a pu isoler, comme étant une combinaison d’acide chromique et d’eau oxygénée de formule CrO^ HO® [H. Moissan. Sur la coloration bleue obtenue pur l’action de Vacide chromique sur l’eau oxygénée. Comptes rendus, t. XCVII, p. 96].
SULFURES DE CHROME
PROTOSULFURE DE CHROME (CrS)
Lorsqu’on maintient le sesquisulfure de chrome dans un courant d’hydrogène à haute température, il se dégage de l’hydrogène sulfuré et du soufre, et il reste une matière noire qui a la composition du protosulfure. Cette poudi'c se grille facilement en se transformant en sesquioxyde et, chauffée dans un courant de chlore, elle fournit du sesquichlorure de chrome. Chauffée dans un tube fermé, elle ne dégage l)oint de soufre comme le sesquisulfure. Les acides l’attaquent difficilement [H. Moissan].
On peut préparer aussi le protosulfure de chrome en chauffant à 44” degrés le l)rotochlorure de chrome dans un courant d’hydrogène sulfuré. 11 se dégage de l’acide chlorhydrique, et il reste dans le tube une matière d’un gris noir ayant en partie conservé l’aspect micacé du protochlorure, et qui a les mêmes propriétés que le protosulfure amorphe obtenu précédemment [H. Moissan].
Enfin, on peut obtenir un protosulfure de chrome hydraté en précipitant un sel de protoxyde de chrome par un sulfure alcalin. 11 se forme dans ces onditions un précipité noir insoluble dans un excès de réactif.
CrCl + KS = CrS + KCl.
SESQUISULFURE DE CHROME (Cr®S')
Uréparatiox. — On peut obtenir ce composé en portant 0 sesquichlorure de chrome au rouge dans un courant d’hydrogène sulfuré [Harten].
Cette réaction peut se faire à la température d’ébullition du soufre à 44» degrés. On obtient ainsi un sulfure en paillettes noires, brillantes, qui ont gardé la forme cristalline du chlorure et qui, par calcination à l’air, se transforment en sesquioxyde conservant toujours l’apparence nacrée du chlorure qui a servi de point de départ. C’est là un phénomène d’épigénie double bien commun dans les transformations d’oxydes en sulfures [H. Moissan],
On peut encore préparer le sesquisulfure de chrome en maintenant à 44o degrés
dans un courant d’hydrogène sulfuré l’hydrate de sesquioxyde de chrome H. Moissan].
Enfin, on peut l’obtenir en exposant le sesquioxyde de chrome, dans un tube de porcelaine chauffé au rouge, à l’action des vapeurs de sulfure de carbone.
Lorsqu’on verse un sulfure soluble dans un sel de sesquioxyde de chrome, il se dégage de l’acide sulfhydrique et il se dépose de l’hydrate de sesquioxyde qui ne renferme pas de sulfure de chrome.
Cr20», .îSO», nHO + 3KS + ."iHO = ."iHS + 3(KO, SO»j + Ci-aOs, nHO.
En traitant une solution d’acide chromique par l’hydrogène sulfuré ou le sulfhydrate d’ammoniaque, on obtient des composés sulfurés du chrome incomplètement étudiés, et qui mériteraient de nouvelles recherches [Berzélius. Traité de chimie, t. II, p. 3ii].
Propriétés. —Le sesquisulfure de chrome est très difficilement attaquable par les acides, excepté par Tacide azotique et surtout l’eau régale qui le dissolvent en fournissant une solution chromique. Chauffé légèrement dans un courant de chlore, il devient incandescent et se transforme en sesquichlorure de chrome. Calciné au contact de l’air, il dégage de l’acide sulfureux et laisse un résidu vert de sesquioxyde ; îi l’abri de l’air, il donne du soufre et fournit un composé moins sulfuré.
Ce sulfure de chrome peut produire des sulfures doubles avec les alcalis. Si Ton projette du sesquisulfure de chrome dans du sulfure de potassium fondu, on obtient, en reprenant la masse par l’eau, une poudre rouge à aspect cristallin qui n’est stable que dans une solution de sulfure alcalin, et que l’eau décompose en la dédoublant en sulfure de chrome et sulfure alcalin [H. Moissan].
SULFURE DE CHROME PYROPHORIQUE (Cr'S^)
Ce composé s’obtient en réduisant le sulfate de sesquioxyde de chrome dans l’hydrogène. Il est de couleur nome, présente un aspect boursouflé et brûle au contact de l’air en donnant de vives étincelles. Les produits de la combustion sont du gaz sulfureux et du sesquioxyde de chrome [Kopp. Comptes rendus, t. XVIII p. ii56]. En présence du chlore, ce sulfure prend feu et se transforme en sesquichlorure.
SÉLÉNIURES DE CHROME
Protoséléiiluro de clirome. — On le prépare comme le protosulfure en chauffant le protochlorure dans l’hydrogène sélénié, ou bien en réduisant par l’hydrogène pur le sesquiséléniure de chrome.
Coudre noire se grillant très bien et attaquée facilement par le chlore.
HoH<iulséléulurc de cliroiiic. — On peut l’obtenir conservant la forme cris-
talline du sesquichlorure en chauffant ce dernier dans un courant d’hydrogène sélénié. C’est une matière noire, ressemblant assez au sulfure correspondant, qui se grille avec la plus grande facilité en laissant un sesquioxyde de chrome d’une très belle couleur verte. Le sesquiséléniure de chromo amorphe s’obtient eu chauffant dans un tube de verre du sesquioxyde de chrome non calciné, au contact de vapeurs de sélénium entraînées par un courant de gaz hydrogène ou azote. C’est une poudre de couleur marron foncé, difficilement attaquable par les acides, qui, chauffée dans un tube à l’abri de l'air, abandonne une partie de son sélénium [H. Moissan. Comptes rendus, .5 avril 1880].
CHLORURES DE CHROME
PROTOCHLORURE DE CHROME
Protocliloriirt^ ilo eliroiiiu anliydre (CrCl). — Préparation. — Ou peut préparer ce composé ;
I» En faisant passer à haute température un volume limité de chlore sur un excès de sesquioxyde de chrome mélangé de charbon [Peligot];
a® En réduisant le sesquichlorure de chrome par l’hydrogène au rouge sombre [Môberg, Peligot] ;
5® Par l’action de l’acide ciilorhydrique au rouge sombre sur le chrome métallique [H. Moissan] ;
4® En faisant passer des vapeurs de chiorhydrate d’ammoniaque sur du sesquichlorure de chrome maintenu au rouge [H. Moissan].
Nous allons donner quelques détails sur ces préparations. La première a permis à M. Peligot de découvrir ie protochlorure et les sels de protoxyde de chrome. Lorsqu’on fait passer un courant de chlore sec sur un mélange de sesquioxyde de chrome et de charbon, ce mélange étant chauffé au rouge dans un tube de porcelaine, ii se sublime un chlorure en belles écailles de couleur violette ayant pour formule Cr*CP. Outre ce chlorure, il se produit le plus souvent, dans l’opération qui lui donne naissance, un autre corps chloré qui, avant .M. Peligot, avait échappé à l’attention des chimistes et dont la production précède celle du chlorure violet. C’est une substance blanche, cristallisée ou fondue, qui s’altère rapidement en présence de l’air humide et dont la composition conduit à la formule CrCl [Recherches sur le chrome, par M. Peligot. Ann. de ch. et de ph. (3), t. XII, p. 5ag, i844]-
L’action d’un courant d’ifydrogène sur le sesquichlorure de chrome porté au rouge sombre a été indiquée tout d’abord par .Môberg [Journal fur prakt.- Chem. t. XXIX, i843].
Nous devons rappeler à ce sujet que des recherches sur le chrome avaient été entreprises simultanément à Helsingfors par Môberg et à Paris par M. Peligot.
Môberg étudiait le sesquichlorure et les oxychlorures de chrome. C’est môme en vue d’obtenir un de ces derniers corps qu’il a chauffé le sesquichlorure de chrome dans un courant d'hydrogène impur. Le composé qu’il a obtenu ainsi renfermait 7 pour loo de matière insoluble, fournissait avec l’eau une solution verte, en un mot n’avait pas les propriétés du protochlorure de chrome. A la fin de ses re-
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cherches, publiées cm i8/i3, Moberg se demandait si le protochlorure pouvait exister.
Pendant ce temps, M. Peligot obtenait ce protochlorure soupçonné par Môberg, l'analysait, en donnait les propriétés, l’étudiait complètement et s’en servait pour préparer les sels de protoxyde de chrome, et pour déterminer l’équivalent de ce métal. Les recherches de M. Peligot étaient entièrement publiées en octobre i844-
Du reste nous aurons l’occasion de revenir sur l'historique de cette question en ilécrivant les sels de protoxyde de chrome.
Pour préparer le protochlorure de chrome par réduction du sesquichlorure, il faut employer de l’hydrogène sec et entièrement dépouillé d’oxygène. Le gaz hydrogène, produit au moyen du zinc et de l’acide sulfurique, dans l’appareil de Deville, se purifie dans une solution concentrée de permanganate de potasse, se dessèche sur de la potasse caustique, traverse ensuite une colonne de cuivre chauffée au rouge et enfin un nouveau tube à potasse caustique. Les différentes parties de l’appareil sont réunies par des tubes de plomb, les jointures sont mastiquées à la cire et les bouchons de liège recouverts de vernis. Le sesquichlorure de chrome fi réduire est placé dans un tube de verre et chauffé sur une grille à gaz. On obtient, en opérant ainsi, un protochlorure de chrome très blanc, se dissolvant sans résidu au contact d’eau saturée d’acide carbonique.
Dans cette préparation on fait agir un corps gazeux, l’hydrogène, sur un corps solide, le sesquichlorure de chrome. De plus, une fraction très faible de l’hydrogène dégagé joue un rôle dans la réduction. De sorte que pour obtenir une centaine de grammes de protochlorure de chrome, il faut employer un ti’ès grand volume d’hydrogène pur et sec.
M. H, Moissan a sinijiiifié cette préparation en choisissant comme réducteur un corps solide, le chlorhydrate d’ammoniaque, qui fournit avec facilité, par une élévation de température, tout l’hydrogène nécessaire à la réduction.
Dans un tube de verre de Bohême, contenant du sesquichlorure de chrome porté au rouge, on fait passer des vapeurs de chlorhydrate d’ammoniaque; le sesquichlorure est réduit, et il se forme du protochlorure se présentant en paillettes blanches, micacées, ayant conservé la forme du sesquichlorure employé. Ce composé, entièrement soluble dans l’eau, fournit à l’abri de l’air une solution d’une belle couleur bleue.
Pour obtenir de plus grandes quantités de protochlorure de chrome, M. 11. Moissan conseille de se servir d’une cornue de terre tubulée, portant un tube de porcelaine vertical que l’on peut déboucher à volonté. Le col de la cornue est placé dans une allonge inclinée qui sert à condenser l’excès de chlorhydrate d’ammoniaque, et qui laisse dégager les gaz formés. L’appareil étant à moitié rempli de sesquichlorure de chrome pur et sec, mélangé d’un peu de chlorhydrate d’ammoniaque, est porté au rouge et on laisse tomber de temps en temps, par le tube, des fragments de chlorhydrate d’ammoniaque qui se volatilisent, se décomposent en partie et réduisent le chlorure. On peut obtenir, en opérant de cette manière, de 4oo à 5oo grammes de protochlorure de chrome fondu, très dense, cristallisé en longues aiguilles opaques, enchevêtrées et contenant une i)etite quantité de sesquioxyde [Préparation et propriétés des sels de protoxyde de chrome, par M. H. Moissan. Ann. de ch. etdeph. (51, t. XXV, p. 4oii 1882].
Nous avons vu précédemment que l’on pouvait encore obtenir le protochlorure de chrome en traitant le métal maintenu au rouge par un courant d’acide chlorhydrique sec.
Le chrome est placé dans un tube de verre vert, on le porte au rouge, et sous l’action du gaz acide chlorhydrique, on voit le métal se recouvrir rapidement d’efflorescences blanches bien cristallisées. Le charbon combiné au chrome, sans doute à l’état graphitoïde, tache de points noirs ces cristaux blancs; il reste insoluble lorsqu’on reprend le tout par l’eau [H. Moissan].
Cette préparation se fait aussi facilement que celle du protochlorure de fer, lorsqu’on emploie la fonte de chrome préparée par le procédé de Deville. Elle fournit un protochlorure de chrome pur, et qui reste absolument stable dans une atmosphère de gaz acide chlorhydrique au rouge. Au contraire, dans la réduction du sesquichlorure par l’hydrogène, le protochlorure formé continue à perdre du chlore à l’état d’acide chlorhydrique, si l’on prolonge la réduction pendant plu sieurs heures. 11 peut donc, dans ce cas, se former un sous-chlorure de chrome, et l’on est moins certain de la pureté du protochlorure obtenu.
Pbophiétés. — Le protochlorure de chrome anhydre se présente, tantôt sous la forme de cristaux très fins, blancs et soyeux, tantôt en masses fondues, incolores, à texture fibreuse.
Stable en présence de l’air sec, il ne tarde pas à s’altérer dans l’air humide. Aussitôt que le protochlorure de chrome est hydraté, il absorbe avec énergie l’oxygène de l’atmosphère et fournit un oxychlorure de formule Cr^OCP [Peligot]. Chauffé à 44o degrés dans un courant d’hydrogène sulfuré, le protochlorure de
chrome dégage de Tacide clilorhydrique et fournit un sulfure de chrome, d'un gris noir, ayant en partie conservé l’aspect micacé du protochlorure [H. Moissan]. Chauffé dans un courant de chlore, le protochlorure se transforme en sesquichlorure.
En présence de l’eau, le protochlorure de chrome fournit une solution bleue, qui verdit rapidement au contact de l’oxygène de l’air. Si l’on veut éviter cette oxydation, il faut employer de l'eau saturée d'acide carbonique, ou du moins ne contenant pas d’oxygène en solution.
La dissolution bleue du protochlorure de chrome, conservée à l’abri du contact de l'air, offre les caractères suivants.
Elle fournit avec la potasse un précipité brun d’hydrate de protoxyde de chrome qui, en présence de l’eau, se transforme rapidement en oxyde magnétique hydraté de chrome Cr^O^HO [Peligot].
-Avec l’ammoniaque, le précipité est blanc verdâtre et ressemble beaucoup au sesquioxyde de chrome hydraté; il est néanmoins plus clair; il n'y a pas d’hydrogène dégagé. Un mélange d’ammoniaque et de sel ammoniac donne une liqueur bleue qui rougit en s’oxydant à l’air.
Le monosulfure de potassium fournit un précipité noir, contenant du soufre, insoluble dans un excès de sulfure. On sait que ce réactif donne avec les sels chromiques un précipité de sesquioxyde.
Le cyanoferrure de potassium précipite en jaune verdâtre la dissolution do protochlorure de chrome.
•Avec l’acétate de soude on obtient un précipité rouge cristallin d’acétate de protoxyde de chrome CMPCrO*, HO [Peligot].
Cette dissolution est assurément l’un des corps réductifs les plus puissants qu’on connaisse.
Elle fournit, avec le chromate neutre de potasse, un précipité brun, formé probablement d’oxyde magnétique, soluble dans un excès de réactif. La liqueur devient verte et offre alors les caractères des sels de sesquioxyde de chrome.
Elle verdit immédiatement sous l’influence du chlore. Elle fait naître un précipité de calomel dans une solution de sublimé corrosif [Peligot].
En présence du protochlorure d’étain, on obtient immédiatement ce métal sous forme de précipité très léger [Lœwel].
Une solution très étendue de protochlorure dissout avec facilité le sesquichlorure de chrome qui est insoluble dans l’eau [Peligot]. Nous reviendrons sur ce phénomène en décrivant les propriétés du sesquichlorure de chrome.
Les matières colorantes, telles que l’alizarine et ses dérivés, sont à la fois réduites et dissoutes par une solution de protochlorure de chrome. Elles fournissent des solutions jaunes qui se réoxydent à l'air, et prennent alors des nuances spéciales pour chaque matière colorante. L alizarine, 1 isopurpurine ou anthrapurpurine, la mouonitroaliza'rine, la purpurine en pâte à lo pour loo, se dissolvent en jaune brun dans une solution de chlorure chromeux. La solution étendue de l’alizarine devient rouge violacé à l’air; celle de l’isopurpurine, rouge pourpre; celle de la mononitroalizarine, rouge orangé virant au brun ; celle de la purpurine, rouge orangé vif.
Au lieu d’employer une solution de chlorure chromeux, on peut faire réagir directement sur le corps à réduire un mélange de chlorure chromique et de
zinc. On réduit ainsi facilement l’indigo à la température d’ébullition. Le bleu méthylène est décoloré et reprend sa couleur Ideue à l’air. Le noir d’aniline est assez rapidement décoloré en donnant du gris qui remonte ensuite au noir [Dupuy. Sur les propriétés réductrices du chlorure chromeux. Bull, de la Soc. indusl. de Mulhouse, t. XLYIII, p. gSS].
Protocliloriire tle clirome liytlrnté. — On peut obtenir rapidement une solution de protochlorure de chrome en réduisant par le zinc une solution acide de sesquichlorure de chrome maintenue à l’abri de l’air. Il se dégage de l’iiydrogène en abondance, et deux heures après, la solution verte a pris une belle couleur bleue.
Cette réaction, qui s’applique à différents sels de sesquioxyde, a été indiquée par Lœwel dans un mémoire publié aux Annales de chimie, en i854, et aux Comptes rendus de l’Académie des sciences, en i855 [JVote sur l’action que le zinc et le fer exereent sur les dissolutions des sels sesquioxyde de chrome, par M. Henri Lœwel. Ann. de ch. etph. (3), t. XL,p. 42 ].
Nous devons ajouter que, à propos de ses recherches sur la glucine et ses combinaisons, M. Debray, vers la môme époque, avait étudié l’action du zinc sur les solutions des sels de sesquioxyde de chrome. Ce savant était arrivé au même résultat que Lœwel, et dans son mémoire publié aux Annales de i855, il donne sur ce sujet les détails suivants : « En opérant sur l’alun de chrome, j’avais obtenu le sulfate de protoxyde de chrome qui m’avait permis de préparer l’acétate de protoxyde de chrome avec facilité. Ce résultat, que j’avais fait connaître à plusieurs personnes, a été indiqué par M. Deville dans les leçons qu’il a faites à la Sorbonne en i852; l’expérience fut même répétée dans .son cours. Désirant compléter mes recherches, je ne leur donnai point d’autre publicité. M. Lœwel, qui les ignorait certainement, a observé les mêmes faits et le détail de ses expériences se trouve consigné dans un mémoire intéressant inséré dans les Annales. »
Nous traiterons avec détails des expériences de Lœwel à propos de l’action du zinc sur la solution de sesquichlorure de chrome.
Pour obtenir une solution de protochlorure de chrome par réduction par le zinc, on prend un ballon d’un litre dont le bouchon porte deux tubes. Le premier est droit et plonge au fond du ballon, il servira à verser un peu d’acide chlorhydrique pour activer le dégagement d’hydrogène. Le deuxième est recourbé en forme de siphon; il servira tout d’abord à donner une issue à l’hydrogène qui va se dégager.
On place dans cet appareil i5o à 200 granjmes de grenaille de zinc distillé, puis 800 à 900 grammes de solution de sesquichlorure de chrome. On ajoute une petite quantité d’acide chlorhydrique par le tube droit,_lc liquide s’échauffe et l’hydrogène se dégage assez rapidement.
La réduction est terminée lorsque le liquide est devenu d’une belle couleur bleue. On fait alors descendre le tube recourbé jusqu’au fond du ballon. On met le tube droit en communication par un caoutchouc avec un appareil à acide carbonique, et l’on décante la solution de protochlorure de chrome, mélangée de chlorure de zinc, dans des flacons remplis d’acide carbonique.
En préparant ainsi une solution concentrée et chaude de protochlorure de chrome, M. Moissan a pu obtenir par refroidissement un hydrate cristallisé répondant à la formule CrCI, GHÜ. 11 se présente sous la forme de cristaux bleus,
paraissant appartenir au système du prisme oblique à base rectangle. Au contact de l’air, ces cristaux s’échauffent, fondent et se détruisent immédiatement en fournissant un liquide vert.
Cet hydrate peut aussi être obtenu en dissolvant le protochlorure de chrome anhydi'e dans une petite quantité d’eau [H. Moissan].
SESgUICHLORURE DE CHROME
Sctuciulcliloriirc de clirome anhydre (Cr^CP)
Historique. — Le sesquichlorure anhydre a été entrevu par Gaultier de Claubry en 1820 . En calcinant fortement du sesquichlorure de chrome hydraté, il obtint « sur les parois de la cornue, un chlorure en aiguilles d’une couleur fleur de pêcher » dont il ne fait pas autrement mention [Note sur la décomposition du chlonre de chrome par la chaleur, par M. H. Gaultier de Claubry. Ann. de ch. et de ph., t. XLV, p. log, i83o].
C’est à OErsted que l’on doit la préparation et l’analyse du sesquichlorure de chrome.
Eormation. — Le sesquichlorure du chrome s’obtient;
1 “ Par l’action d’un courant de chlore sur un mélange intime de charbon et de sesquioxyde de chrome maintenu au rouge [OErsted];
2 ® En attaquant le chrome métallique par du chlore sec au rouge sombre ;
3® En maintenant à 440 degrés dans un courant de chlore sec du sesquioxyde de chrome non calciné [H. Moissan];
4® Par l’action du trichlorure de phosphore sur l’acide chlorochromique [Michaelis], ou du chlore sur le protochlorure ;
5® En calcinant à Tabri de l’air l’hydrate de sesquichlorure de chrome [Gaultier de Claubry], ou mieux en le chauffant dans un courant de chlore.
Préparation. — On prépare le sesquichlorure de chrome en faisant réagir le chlore sur un mélange de charbon et de sesquioxyde de chrome fortement chauffé. Le chlorure se sublime et il se dégage de l’oxyde de carbone.
Cr20= -P SC -f SCI = SCO + Cr2C13.
On fait un mélange d’un quart de charbon ou de noir de fumée et de trois quarts de sesquioxyde de chrome. Cette poudre est agglutinée au moyen d’un peu d’huile et l’on en fait des boulettes qui sont calcinées dans un creuset fermé. Après leur refroidissement, on les introduit dans une cornue en grès tubulée, dont le col porte une allonge en verre. On fait traverser l’appareil par un courant rapide de chlore bien desséché et l’on porte la cornue au rouge. Il se sublime de belles lames de couleur fleur de pêcher de sesquichlorure de chrome.
Lorsqu’on veut préparer de grandes quantités de sesquichlorure de chrome, 'N'œhler conseille le dispositif suivant. Un mélpnge d’oxyde de chrome, de charbon
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et d’empois d’amidon est façonné en petites masses arrondies ; celles-ci sont calcinées à l’abri de l’air et introduites après refroidissement dans un creuset dont le fond est traversé par un tube de porcelaine maintenu au moyen d’un lut réfractaire. Sur l’extrémité supérieure de ce tube, qui dépasse à peine le fond de l’appareil, on a placé un petit creuset de porcelaine renversé qui permettra au courant de chlore de se répandre plus uniformément dans la masse. Sur le grand creuset qui contient le mélange, on lute ensuite un autre creuset renversé, dont le fond est percé d’une ouverture destinée à donner passage à l’oxyde de carbone et à l’excès de chlore.
Ces creusets étant placés sur la grille d’un fourneau à vent ordinaire, on met l'extrémité inférieure du tube de porcelaine en communication avec un appareil à chlore sec. On porte ensuite le creuset inférieur au rouge ; le feu est réglé de telle manière, que le sesquichlorure de chrome se condense dans la partie supérieure de l’appareil qui sert de récipient, et qui doit atteindre à peine le ronge sombre.
Comme le sesquichlorure de chrome se transforme en sesquioxyde lorsqu’on le chauffe en présence de l’air, il est important de laisser refroidir l’appareil dans un courant de chlore.
Le chlorure, préparé dans ces conditions, doit être lavé à l’eau, car il renferme du chlorure d’aluminium provenant du creuset. 11 ne faut pas oublier que lors- •qu’on traite par l’eau un mélange de protochlorure et de sesquichlorure, ce dernier entre aussitôt en solution. De telle sorte que nous devons éviter avec soin, dans cette préparation, la formation du protochloruro de chrome qui se produira certainement si nous n’employons pas un grand excès de chlore.
Pour éviter cette dissolution du sesquichlorure de chrome dans l’eau, causée par la présence d’une petite quantité de protochlorure, M. Peligot conseille de retirer de l’appareil la masse de cristaux violets, de la diviser et de l’étendre sur du papier non collé. On renouvelle de temps à autre les surfaces et le tout est conservé pendant plusieurs jours au contact de l’air.
11 arrive presque toujours que le papier présente çà et là des taches vertes, qui résultent de l’action dissolvante du protochlorure sur les cristaux violets qui l’entourent, et avec lesquels il se trouve intimement mélangé ; mais comme cette action se passe dans une sphère limitée, elle permet de conserver à l’état insoluble la plus grande partie du sesquiclilorure violet; un autre procédé, qui réussit également bien et qui a l’avantage d’être plus rapide, consiste à broyer les cristaux violets avec de l’eau tenant du chlore en dissolution [Peligot. Sur les chlorures de chrome. Ann. de ch. et de ph. (3), t. XVI, p. 5oo, 1846J.
On peut aussi obtenir le sesquichlorure de chrome en très beaux cristaux en maintenant un fragment de chrome dans un courant de chlore à 600 degrés.
Nous avons déjà vu à propos du protochloruré de chrome que M. Moissan avait indiqué comme moyen de préparation l’action de l’acide chlorhydrique sec sur le chrome au rouge sombre. Cette attaque du chrome métallique par le chlore et l’acide chlorhydrique est donc identique en tous points à celle des mêmes gaz sur le fer. On peut obtenir par ces procédés avec la même facilité les chlorures GrCI — FeCl et Cr^CP — Fe^CP, parfaitement purs et cristallisés.
Propriétés. — Ce composé se pré.sente en lames minces, brillantes, cristallines, ^’une belle couleur fleur de pécher.
Ces lamelles, douces au toucher comme le talc, sont transparentes sous une faible épaisseur; en masse, elles sont opaques. Leur densité est de 2,357 ^ i7“2 [Clarke].
Chauffées dans un gaz inerte ou dans un courant de chlore, elles se subliment dès le rouge sombre. Elles sont insolubles dans l’eau froide, l'alcool et l’éther.
Calciné à l’air, le sesquichlorure de chrome se transforme en oxyde d’une belle couleur verte.
Chauffé à 4/10 degrés dans un courant d’oxygène sec, le sesquichlorure de chrome se transforme en acide chlorochromique |H. Moissan]. Il en est de môme dans le chlore humide à 440 degrés, qui fournit, par une réaction secondaire, l’oxygène nécessaire à cette transformation.
Hans un courant d’hydrogène sulfuré au rouge sombre, il fournit du sesquisulfure de chrome [Harten].
Hans un courant de gaz ammoniac sec, à haute température, il donne de l’azoture de chrome [Schrœtter].
Maintenu au rouge sombre dans une atmosphère d’hydrogène, il est réduit et fournit le protochlorure de chrome [.Môberg, Peligot]. Il en est de même lorsqu’on •e chauffe en présence du chlorhydrate d’ammoniaque [H. Moissan].
Chauffé en tube scellé avec Talcool éthylique, le sesquichlorure de chrome fournit du chlorure d’éthyle.
Action «IHinc «oliition fie i>rotocliloriire fie cliroiiic •iir le «eatqiilelilorure tie cliruine anliytlcc.
Le sesquichlorure de chrome est complètement insoluble dans l’eau distillée à la température ordinaire. A 100 degrés, l’eau en dissout une très petite quantité. La dissolution est plu.s accentuée si l’on porte à aoo degrés en tube scellé le mélange d’eau et de sesquichlorure de chrome [Pelouze. Ann. de ch. et de ph. (5), t. XIV, p. 2.47, 1845]. Dans ces conditions, on peut obtenir aisément un liquide vert renfermant 10 pour 100 de chlorure chromique.
.Mais à propos de cette solubilité, il est un fait curieux, encore inexpliqué, dont en doit la découverte à M. Peligot.
Tandis que le sesquichlorure e.st complètement insoluble dans 1 eau froide, il se dissout rapidement dans une solution au dix-millième de protochlorure de chrome. Il en résulte une liqueur verte qui se produit avec un grand dégagement de chaleur, et qui offre les caractères chimiques du sesquichlorure de chrome hydraté que l’on obtient par voie humide, en traitant, par exemple, l’acide chromique par l’acide chlorhydrique, ou le chromate de plomb par le môme acide et l’alcool.
Le dégagement de chaleur qui accompagne cette réaction, la rapidité avec laquelle «lie se produit, semblaient indiquer à .M. Peligot la production d’une combinaison particulière des deux chlorures ainsi mis en présence sous l’influence de Teau. Aussi ce savant a-t-il tenté do les mettre en contact dans le rapport des poids indiqués par leurs équivalents, jusqu’à ce que l’action dissolvante et la chaleur qui l’accompagne cessassent de se manifester. Mais il s’est bien vite aperçu qu’une très
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petite quantité de protochlorure dissout un poids très considérable de chlorure violet, que cette action n’a point pour ainsi dire de limites, et qu’elle est dépendante non pas d’un phénomène chimiciue, d’une combinaison, mais bien d’un changement moléculaire (jui intervient dans la constitution du sesquichlorure de chrome [Peligot. Ann. do ch. cldeph. (ê), t. XII, p. 535, i8/|/)].
Et plus loin M. Peligot ajoute : « Le dégagement de chaleur qui accompagne constamment la dissolution du sesquichlorure de chrome peut dépendre tant de la modification moléculaire qu'il éprouve, ([ue de la combinaison qu’il contracte avec les éléments de l’eau. On sait que les sels de sesquioxyde de chrome et les composés qui correspondent à cet oxyde présentent deux modifications isomériques qu’on distingue par deux couleurs différentes ; l’une existe dans les composés de couleur verte, l’autre dans ceux qui sont violets ou de la couleur des fleurs de pêcher. Le sesquichlorure de chrome violet appartient sans doute à cette dernière modification et c’est son passage à la modification verte que signale le dégagement de chaleur qui accompagne sa dissolution. Ün sait que l’oxyde de chrome offre un remarquable phénomène d’incandescence quand on le soumet à la température nécessaire pour lui enlever toute son eau d’hydratation ; on sait que ses caractères chimiques sont profondément modifiés à la suite de ce phénomène. On connaît enfin la belle expérience de M. Régnault, qui a vu que la transformation du soufre mou en soufre ordinaire est accompagnée d’une élévation rapide de température que cet habile chimiste attribue tant à la portion de chaleur de fusion que le soufre mou dégage en se solidifiant, qu’au changement de capacité calorifique du soufre dans cet état, laquelle est plus grande que celle du soufre dans son état ordinaire. 11 est probable que le changement de capacité calorifique qu’éprouve le sesquichlorure de chrome lorsqu’il subit sa modification moléculaire, contribue aussi à l’élévation de température qui accompagne sa dissolution ou plutôt sa liquidation sous l’influence du protochlorure de chrome [Peligot. Vide supra, p. 536]. »
Pelouze, qui à propos de l’analyse du sesquichlorure de chrome s’était occupé, après M. Peligot, do cette curieuse propriété, a démontré que le protochlorure d’étain peut aussi produire la solubilité du chlorure chromique.
Voici le détail de ses expériences : « J’ai dissous dans l’acide chlorhydrique oS'‘,oo5 d’étain, j’ai étendu d’eau la di.s.solution, à laquelle j’avais ajouté i gramme de sesquichlorure. Après quelque temps d’ébullition, ce sel a été dissous.
<( 5 milligrammes de protochlorure d’étain cristallisé et bien dépouillé d’acide chlorhydrique libre ont également déterminé la dissolution de i gramme de sesquichlorure. A la température ordinaire, du jour au lendemain, le protochlorure d’étain provoque la disparition d’une proportion relativement très considérable de sesquichlorure de chrome. Après quelques heures, le mélange est déjà fortement coloré en vert, et les réactifs y indiquent beaucoup de chrome.
« Cette dissolubilité n’est pas assurément aussi prompte qu’avec le protochlorurc de chrome, mais elle a lieu, comme avec ce dernier sol, dans des proportions extrêmement petites et à la température ordinaire. On a vu qu’elle pouvait être produite par la présence de 5 millièmes de protoeholrure d’étain, mais elle aurait sans doute eu lieu par une bien plus faible proportion de ce sel.
« D’autres corps plus ou moins avides de chlore, tels que les protochlorures de fer, de cuivre et l’hyposulfite de soude, déterminent également la dissolubilité du
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sesquichlorure, mais avec moins de facilité que le protochlorure d’étain. Les chlo- ■’ures saturés de chlore, comme les chlorures alcalins, le sel ammoniac, le perchlorure d’étain, n’exercent aucune action dissolvante sur le sesquichlorure de chrome •‘elouze. Note sur le sesquichlorure de chrome. Ann. de ch. cl de ph. (3), t. XIV, P- i813]. ).
Lœwel, reprenant en 184.5 l’idée, précédemment développée par M. Chevreul, que l’hydrate de sesquioxyde de chrome Cr^CP, gllO pouvait être considéré comme Un chlorhydrate de sesquioxyde, de formule Cr^O^, .3HGl,()HO, fut amené à donner une théorie de l’action du protochlorure sur le sesquichlorure de chrome. Il pense que le protochlorure de chrome agit sur le sesquichlorure par son affinité considé- •■uble pour le chlore ; qu’il lui en enlève le tiers pour se transformer lui-môme un chlorhydrate de sesquioxyde, en produisant une quantité de protochlorure Précisément égale à celle employée pour engager l’action dissolvante ; que le protochlorure ainsi formé agit sur une nouvelle quantité de sesquichlorure, et que de proche eu proche la réaction s’établit sur la masse entière de ce dernier sel. Il se passerait donc dans ce cas, un phénomène analogue à celui que l’on remarque dans les chambres de plomb. Le bioxyde d'azote convertit en acide sulfurique des quantités d’acide sulfureux tout à fait en dehors, par leur masse, des proportions chimiques [Lœwel. Comptes rendus, -m avril i845].
A cette théorie de Lœwel, M. Peligot répondit :
'< Cette explication ne me paraît nullement admissible, par la raison qu’il n’est Pas possible de comprendre comment un corps avide de chlore peut, en absorbant du chlore, se régénérer sous l’influence des affinités et des éléments qui viennent d’opérer, sa décomposition. Je ferai remarquer que si j’avais observé le fait de •'action dissolvante du protochlorure d’étain sur le sesquichlorure de chrome, je •'aurais envisagé comme venant à l’appui du rôle exceptionnel que j’attribue au Protochlorure de chrome : il me semble, en effet, fort simple d’admettre que le Protochlorure d’étain commence par enlever du chlore au sesquichlorure de chrome, et qu’il produit, par conséquent, une quantité de protochlorure de chrome qui, tout en étant infiniment petite, suffit néanmoins pour déterminer la dissolubilité •tomédiate de toute la masse de sesquichlorure de chrome [Sur les chlorures de chrome, par M. Peligot. Ann. de ch. et de ph. (3), t. XYI, p. 5o5, 1846]. »
Nous devons ajouter que cette solubilité du sesquichlorure de chrome dans 1 eau •l’est pas déterminée seulement par les protochlorures de chrome et d’étain.
Moissan a démontré [Ann. de ch. et de ph. (3), t. XXVj que le protochlorure et •e protobromure de chrome jouissaient de la môme propriété à 1 égard de l’un quelconque des perselshalpides du chrome : sesquichlorure, sesquibromure ou sesqui- •odure. Dans des expériences inédites, nous nous sommes assuré que l’un quelconque des protosels de chrome solubles déterminait le môme effet. Une parcelle ••’acétate de protoxyde produit la solubilité du sesquichlorure de chromo dans •’eau. Il en est de môme du sulfate de protoxyde de chrome.
Ces faits viennent donc étendre cette action curieuse exercée par moins d’un toillième d’un sel de protoxyde de chrome sur la solubilité des perchlorure, per- ••fomure et periodure de chrome.
SESOUICHLORURE DE CHROME HYDRATÉ
Préparation. — On peut obtenir une solution do sesquichlorure de chrome ;
I" En dissolvant dans l’eau le sesquichlorure de chrome au moyen d’une petite quantité d’un sel de protoxyde de chrome. Cette dissolution se produit toujours avec un dégagement de chaleur assez considérable ;
En traitant l’hydrate de sesquioxyde, aussi exempt que possible d’alcali, pa'’ l’acide chlorhydrique ;
5“ Par l’action de l’acide chlorhydrique sur un chromate alcalin. On traite 5o grammes de bichromate de potasse par i5o à :6o grammes d’acide chlorhydrique fumant, étendu de 5oo centimètres cubes d’eau, à laquelle on ajoute ao à fî5 grammes d’alcool; quand la réaction est terminée, on évapore la liqueur jusqu’à l'état sirupeux, pour en chasser l’excès d’alcool, d’acide acétique et l’aldéhyde qui se sont formés. Cette liqueur, lorsqu’elle est concentrée, dépose à l’état de chlorure la plus grande partie de la potasse contenue dans le bichromate. Ün sépare l’eau mère sirupeuse verte, on l’étend d'une quantité convenable d’eau, et l’on obtient ainsi une dissolution de sesquichlorure de chrome légèrement acide, renfermant une certaine quantité de chlorure de potassium [Henri Lœwel. Sur l’action que le zinc et le fer exercent sur les dissolutions des sels de sesquioxyde de chrome. Ann. de ch. et de ph. (5), t. LX, p. S j, i854j;
4“ De l’acide chromique cristallisé, exempt d’acide sulfurique, est traité dans un ballon muni d’un réfrigérant par un excès d’acide chlorhydrique. Il se dégage du chlore en abondance, un peu d’acide chlorochromique, lorsque le liquide est concentré, et il reste enfin une solution de sesquichlorure de chrome ;
5» En faisant agir de l’acide chlorhydrique étendu mélangé d’une petite quantité d’alcool sur le chromate de plomb ou le chromate d’argent. On maintient le tout à l’ébullition jusqu’à ce que le liquide soit devenu d’un beau vert, on laisse refroidir et l’on filtre.
Propriétés. — La solution verte du sesquichlorure de chrome obteilue dans ces conditions peut fournir, lorsqu’on la fait évaporer sur l’acide sulfurique, des cristaux très solubles d’un hydrate dont la formule brute serait Cr^CP, lalIO [Moberg, Peligot].
Si la dessication a lieu à la température de loo degrés, on obtient un hydrate à 9 équivalents d’eau Cr^CP, gHO.
Enfin, si l’on abandonne ces hydrates dans le vide sec pendant plusieurs mois, une partie de l’eau est encore enlevée et l’on obtient un chlorure de formule Cr=CP, 6H0.
Ce dernier hydrate forme une masse verte, amorphe, déliquescente, solulile dans l’eau avec dégagement de chaleur et soluble dans l’alcool. Maintenue à une température supérieure à loo degrés, elle se décompose en dégageant de l’acidc chlorhydrique ainsi que nous le verrons à propos des oxychlorures. ChaufTée dans un courant de chlore à aSo degrés, elle se dessèche complètement et fournit le sesquichlorure anhydre Cr^CP, insoluble dans l’eau.
Le chlorure de chrome hydraté n’existe pas seulement sous la modification verte ; comme tous les sels de chrome, il peut fournir une modification d’un bleu violacé, que Ton obtient facilement en traitant une solution de sulfate de chrome Weu Cr50^ 380^ par excès de chlorure de baryum [Henri Lœwel. Observations sur quelques sels de ehrome. Ann. de ch. et deph. (5), t. XIV, p. n45, i845J. En filtrant on obtient une solution violette qui, par Tébullition, se transforme rapidement en chlorure hydraté vert.
La solution bleue de sesquichlorure de chrome, traitée par Tazotate d’argent, laisse précipiter tout ie chlore qu’elle renferme à l’état de chlorure d’argent. Mais, par une exception singulière, la solution verte de sesquichlorure en présence de Tazotate d’argent ne laisse d’abord précipiter que les deux tiers du chlore qu’elle contient. Ce fait curieux, dont on doit la découverte à M. Peligot, permit à ce savant tle donner les formules raisonnées de quelques oxychlorures de chrome.
Le sesquichlorure de chrome hydraté forme, avec les chlorures alcalins, des composés que Ton obtient en traitant les bichromates alcalins par un grand excès d’acide chlorhydrique auquel on ajoute une petite quantité d’alcool. La liqueur, soumise à l’évaporation, abandonne une masse violette, incristalisable, représentée par la for- Riule MCI, Cr^CP ; ce chlorure double se dissout dans Teau qu’il colore en rouge foncé ; mais cette dissolution verdit très rapidement et dépose, par l’évaporation *<pontanée, des cristaux de chlorure alcalin, tandis que le sesquichlorure de chrome l’este sous la forme d’une masse sirupeuse verte. Si Ton ajoute de Tacide chlorhydrique au mélange et qu’on Tévapore à sec, le premier sel double se reproduit. Ces chlorures doubles, décoraposables par Teau, sont analogues aux composés fournis par le chlorure d’aluminium.
La solution de sesquichlorure de chrome se décompose par la dialyse et fournit nu liquide ne renfermant plus que i,5 d’acide pour 98,5 de sesquio.xyde [Graham.]
Action fin *lnc, du fer et de l’étalu aui* la aolutlon de aeaqiilcliloriire de cliromc.
L’action que ces trois méUux exercent sur la solution de sesquichlorure de ehrome a été étudiée par M. Lœwel et ses recherches ont été insérées aux Annales de chimie et de physique, en i854.
Eu dissolvant le sesquichlorure de chrome vert cristallisé Cr^CE, lallG, ne contenant pas d’acide chlorhydrique libre, dans trois à cinq fois son poids d’eau, et versant cette solution sur des grenailles de zinc distillé placées dans un vase fermé, portant un tube de dégagement, on ne tarde pas à recueillir de l’hydrogène. Quelques heures plus tard, le dégagement diminue ; la solution verte tourne au Vert bleuâtre et finit par prendre une belle couleur bleue, tandis qu’il s’en sépare des flocons gélatineux, verts, qui se tassent peu à peu. Cette solution, ainsi que nous l’avons vu plus haut, est un mélange de protochlorure de chrome et de chlorure de zinc.
Si, au lieu d’arrêter l’opération lorsque la liqueur limpide a pris une couleur d’un hleu pur, on laisse la dissolution de protochlorure de chrome en contact avec je zinc, le dégagement d’hydrogène continue. Ce dégagement est très lent aux basses
températures voisines de o degré, plus rapide à celles de ?.o à e5 degrés. On remarque quelque temps après, lorsque le précipité vert foncé s’est tassé, que la dissolution commenee à déposer une poudre de couleur grise. Ce dépôt pulvérulent augmente lentement de volume, à mesure que le léger dégagement d’hydrogéne continue. La liqueur bleue, tout en conservant sa belle nuance azurée, s’éclaircit peu à peu, et après quatre à six mois, et quelquefois plus, elle est tout à fait décolorée.
En fiébouchant alors la fiole on trouve que cette liqueur incolore ne contient plus de chrome, mais uniquement du chlorure de zinc. La poudre légère qui s’est déposée au fond du ballon, lavée et séchée, a une couleur grise. D’après les recherches de Lœwel ce serait un oxychlorure de chrome hydraté.
Si l’on répète la même expérience en remplaçant le zinc par du fer, il se produit encore un dégagement lent et régulier de gaz hydrogène, mais la solution reste verte et ne fournit pas de dépôt. Après un certain nombre de jours (quinze à trente selon la température), le liquide se prend en une masse gélatineuse verte, formée par un sel basique hydraté de sesquioxyde de chrome. Quelle que soit la durée de l'expérience, on n’obtient pas de protochlorure de chrome.
Voici dans quels termes Lœwel rend compte des expériences entreprises pour étudier l’action de l’étain sur une solution de sesquichlorure de chrome : « J’ai démontré que la solution de protochlorure de chrome versée dans une solution de protochlorure d’étain y produit immédiatement un précipité d’étain métallique pulvérulent, en s’emparant do son chlore pour passer à l’état de sesquichlorure de chrome. D'après cela, il était à supposer que l’étain serait sans action sur les solutions de ses(iuichlorure de chrome. Il n’en est cependant pas tout à fait ainsi, iiu moins dans les circonstances dont je vais parler.
« J’ai mis dans une fiole de l’étain en grenaille, sur lequel j’ai versé une dissolution de sesquichlorure de chrome vert cristallisé, ne contenant pas d’excès d’acide. Après avoir bouché la fiole avec un bouchon muni d’un tube de verre recourbé pour pouvoir recueillir le gaz, je l’ai chauflée et j’ai fait bouillir la dissolution pendant dix à douze minutes. 11 ne s’est pas dégagé d'hydrogène et la dissolution est restée verte. Pensant qu’il n’y avait aucune réaction entre l’étain et le sel chromique, j’ai ôté la fiole de dessus la lampe, je l’ai débouchée et j’ai versé la liqueur dans une capsule. Je fus alors bien étonné de voir que cette liqueur devenait miroitante par l’effet d’une foule de petites paillettes métalliques qui s’y formaient. C’était de l’étain métallique en poudre qu’elle déposait ; or, cet étain n’avait pu se dissoudre qu’en enlevant du chlore au sesquichlorure de chrome.
« Pour mieux étudier cette réaction et éviter tout contact avec l’air, j’ai versé dans des tubes de verre, fermés à une extrémité, des solutions de sesquichlorure de chrome pur, plus ou moins étendues; j’ai scellé ces tubes à la lampe, après avoir introduit dans chacun une lame d’étain, et je les ai plongés dans l’eau bouillante pendant quinze à vingt minutes. .Après les en avoir retirés, j’ai vu qu’en se refroidissant les liqueurs déposaient aussi de l’étain métallique en poudre qui se redissolvait de nouveau en grande partie lorsque je replongeais les tubes dans l’eau" bouillante, et se précipitait encore par l’effet de leur refroidissement.
« J’ai laissé quelques-uns de ces tubes dans l’eau bouillante pendant plusieurs heures ; les dissolutions n’ont jamais pris la couleur bleue du protochlorure de
chrome, et il ne m'a pas paru que la quantité d'étain en poudre qu’elles déposaient en se refroidissant, fût beaucoup plus considérable que lorsque les tubes n’avaient été exposés que pendant vingt à vingt-cinq minutes à la température de loo degrés. » Il résulte des expériences que j’ai faites, qu’à mesure que la température augmente, et surtout lorsqu’elle s’élève à loo degrés, Tétain enlève du chlore au sesquichlorure de chrome, mais il paraît que, dès qu’il s’est formé une certaine quantité de protochlorure de chrome et de protochlorure d’étain dans la solution, la réaction s’arrête, quoique Tétain soit encore en présence d’une grande quantité de sesquichlorure de chrome non décomposé. Lorsque ensuite la température vient à baisser, les affinités changent ; le protochlorure de chrome formé reprend au protochlorure d’étain son chlore, pour repasser à l’état de sesquichlorure de chrome et Tétain métallique se précipite à l’état pulvérulent [Henri Lœwel. Nok. sur l’action que le zinc et le fer exercent sur les dissolutions des sels de sesquioxyde de chrome. Ann. de ch. etdeph. (3), t. XL, p. 42, i854].
OXYCHLORURES DE CHROME
Mdberg a examiné le premier les produits que peut fournir le sesquichlorure de chrome hydraté lorsqu’on le chauffe graduellement, et, d’après ses recherches [Journal ffir prakt. Chem., t. XXIX, i843], il existerait les oxychlorures suivants :
Oxychlorure qimdricliroiiilque (Cr^O^, 4Cr»GP, 24HO). —On obtient ce composé en évaporant le sesquichlorure de chrome hydraté et en le maintenant ensuite à une température de 120 degrés, jusqu’à ce que son poids reste constant. Il se dégage de Teau et de Tacide chlorhydrique ; une partie du chlorure se change en oxyde aux dépens de Teau. Cet oxychlorure est vert, déliquescent («t entièrement soluble dans Teau.
Oxychlorure trlchroinhiue (Cr*0, sSCr^CH). — On prépare ce corps en Chauffant au-dessus de 200 degrés le chlorure chromique hydraté à l’abri de Tair. A 170 degrés la masse commence à se boursoufler en perdant de Teau et de Tacide chlorhydrique. Lorsque cette augmentation de volume a cessé, on peut élever la température jusqu’à 200 degrés sans qu’il se produise aucun changement. Mais à partir de cette température, il se dégage à nouveau de Tacide chlorhydrique et il reste en dernier lieu un résidu gris. Cette matière est un mélange de deux oxychlorures dont l’un se dissout dans 1 eau en lui communiquant une couleur verte, et dont l’autre, insoluble dans ce liquide, se présente sous la forme d’une poudre rouge assez dense. Cette soluüon d’un vert foncé, ainsi qu’une poudre bleue qui se trouve en suspension, constituent, d’apres Moberg, Toxyclüorure Cr^O», 3Cr»CF.
Oxychlorure hlchroinlque {Cr*0^ 2Cr*CP). — Ce composé est la poudre rouge dont il vient d’être question. Il est anhydre et se dissout peu à peu dans Teau avec une couleur verte. On peut aussi préparer cet oxychlorure en maintc-
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liant à i5o degrés le sesquichlorure hydraté, et en l’agitant constamment jusqu’à ce qu’il ne change plus de poids. 11 reste alors une substance d’un rouge gris qui renl'erme 8 équivalents d’eau. Elle se dissout lentement mais entièrement dans l’eau. La même combinaison se produit lorsque la solution de protochlorure de chrome s'oxyde en présence de l'air. Nous verrons plus loin que M. Peligot assigne à l'oxychlorure formé dans ces conditions la formule Cr^OCP qui, triplée, donne Ur'O^Cl®, ce qui est justement la formule brute de l’oxychlorure de Moberg, UrW.aCr^CP.
Bloxycliloriiro cliroiiiif|iic [a (Cr^O’jCr^CP]. — On l’obtient en chauffant lentement l’hydrate de sesquichlorure de chrome dans un creuset de platine muni ;'.e son couvercle, à une température de 5oo à 600 degrés. On peut encore le préparer en plaçant le môme chlorure dans une cornue de verre que l’on porte au l’ouge sombre. C’est une masse verdâtre insoluble dans l’eau. Si l’on chauffe à une température un peu plus faible, il se produit une matière rouge cristalline que Ilerzélius regarde comme un oxychlorure chromiciue devant avoir pour formule Cr^O^, Cr^CP.
En résumé, Moberg a décrit les oxychlorures suivants :
Cr203, 4CraCP, 24HO tr203, 3Cr2CP Cr203, 2Cr2CP, 8HO
formés par la combinaison du sesquioxyde de chrome avec 2, 5 ou 4 équivalents de : esquichlorure. A cette série Moberg ajoute l’oxychlorure 2(Cr203),Cr2CP
<iui renfermerait 2 équivalents de sesquioxyde pour i de sesquichlorure.
Peu de temps après ces recherches, Lœwel, étudiant le composé d’un gris rosé auquel Moberg avait donné pour formule Cr*0®, aCr^CP, 8HO, le représenta comme une combinaison d'acide chlorhydrique et de sesquioxyde de chrome, comme un chlorhydrate de sesquioxyde. Il lui donna donc la formule la plus simple :
Cr203,2HCl
en négligeant une petite quantité d’eau en exces. Cette formule est plus en harmonie avec le mode de production et les propriétés de cette substance que celle indiquée par'Moberg. Nous devons rappeler que c’est M. Chevreul qui, le premier, proposa de considérer la solution de sesquichlorure de chrome comme un chlorydrate de sesquioxyde de chrome.
Nous avons vu plus haut que M. Peligot avait obtenu un oxychlorure de formule Cr-OCP en laissant le protochlorure de chrome hydraté en présence de l’oxygène.
De plus, c’est à ce savant que l’on doit cette curieuse observation, qu’une solution de sesquichlorure de chrome ne laisse précipiter à froid que les deux tiers de son chlore en présence d’un excès d’azotate d’argent. Partant de ce fait, M. Peligot représente l’hydrate cristallisé de sesquichlorure de chrome Cr“GP, 12HO, par la formule
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CrSOSCl, jHCI, loHO.
Dans ce composé, le chlore de Toxychlorure Cr^O^Cl ne serait pas précipité par l'azotate d’argent tandis que tout le chlore des ;>, équivalents d’acide chlorhydrique le serait à froid.
D’après M. Peligot, quand on chauffe des cristaux de sesquichlorure de chrome hydraté Cr^CF, laHO dans une étuve à l’huile, on remarque qu’ils laissent dégager de l’eau et de l’acide chlorhydrique. Sous l’influence d’une température maintenue entre i5o et 200 degrés, ils se transforment en une masse très spongieuse, oUrant un volume plus considérable que celui qu’ils occupaient primitivement. Cette masse est d’une couleur gris lilas, elle absorbe avec avidité l’humidité de l’air et elle se dissout dans l’eau avec dégagement de chaleur ; sa dissolution est verte et présente les caractères ordinaires des sels de sesquioxyde de chrome.
L’oxychlorure obtenu dans ces conditions était identique à celui qu’avait obtenu Moberg et auquel ce savant avait donné pour formule, Cr*0’, aCr^CF, 8HO. Nous avons déjà vu que Lœwel avait proposé pour le môme composé la formule Cr^O’, 2HCI. Ainsi, voilà le même oxychlorure étudié à la fois par Moberg, par Lœwel et par M. Peligot. Les analyses de ces savants concordent, mais chacun d’eux propose une formule différente.
Voici ce que dit M. Peligot à ce sujet : « J’ai cherché à obtenir ce composé gris lilas dans un grand état de pureté, en maintenant longtemps à 200 degrés les cristaux verts dont j’ai parlé, en faisant dissoudre dans l’eau la masse spongieuse qui en résulte et en chauffant de nouveau, à la même température, le résidu de l’évaporation de cette seconde liqueur. Mon but était d’éliminer tout l’acide chlorhydrique et toute l’eau que ce produit pouvait perdre. L’analyse de ce corps a donné 47,4 de chlore et 53, i d’oxyde de clirome. Ces résultats s’accordent avec ceux de M.M. Moberg et Lœwel; ils conduisent à une formule qui me paraît devoir être préférée à celles qui ont été proposées par ces chimistes, et qui rend compte tant du mode de production de cette matière que de ia propriété qu’elle possède, de même que le sel vert cristallisé dont elle provient, de ne laisser précipiter qu’une partie de son chlore, quand on verse dans sa dissolution froide un excès d’azotate d’argent.
« Cette formule est la suivante :
Cr»02Cl, HCl, HO.
« Ce corps, soumis à l’action de l’hydrogène à une température rouge, donne naissance à de l’acide chlorhydrique, et laisse, comme résidu, du sesquio.xyde de chrome. Chauffé dans un courant d’acide carbonique sec, il fournit d’abord de l'eau, de l’acide chlorhydrique et le même oxyde ; mais l’acide qui se dégage produit une certaine quantité de cristaux violets de sesquichlorure, en réagissant sur une portion non encore décomposée de la substance elle-même.
« J’ai fait quelques expériences dans le but d’isoler le composé Cr^O^Cl qui correspond au sesquioxyde et au sesquichlorure de chrome, et qui est à ces corps ce que l’acide chlorochromique CrO^Cl est à l’acide chromique CrOL
« En mettant la dissolution de sesquichlorure de chrome Cr^O^Cl, 2HCI, loHO eu contact avec un alcali, celui-ci ne précipite l’oxyde de chrome qu’autant qu’on en
ajoute une quantité qui dépasse 2 équivalents. En employant la baryte et en ajoutant cette base jusqu’à ce que le précipité qu’elle tend à produire ne se redissolve plus par le temps bu par l’agitation, on obtient, en évaporant la liqueur qui se maintient verte et limpide, du chlorure de baryum et un oxychlorure de chrome qui est très soluble dans l’alcool ; comme le chlorure de l)aryum n’e.st pas soluble dans ce liquide, on sépare ain.si ces deux sels et l’on obtient le premier sous la forme d’une substance verte, résineuse, déliquescente, par l’évaporation dans le vide de la liqueur alcoolique. Ce corps, après avoir été desséché à 120 degrés, se gonfle quand on le met en contact avec l’eau, et se dissout avec lenteur; son analyse conduit à la formule
Criosci, 3HÜ.
« J’ai obtenu par une autre méthode, ce même produit ; c’est en saturant par l'oxyde de chrome hydraté les 2 équivalents d'acide chlorhydrique de la dissolution de sesquichlorure de chrome. Il faut seulement que cette liqueur soit maintenue pendant fort longtemps en contact, à la température de son ébullition, avec un grand excès de cet hydrate. On sépare celui-ci au moyen du filtre, et l’évaporation dans le vide sec de la liqueur verte fournit une masse déliquescente qui a donné à l’analyse 20,9 de chlore et 5i,8 de sesquioxyde de chrome. La formule
CrSOSCl, 5HO
donne 51,8 d’oxyde de chrome et 23,8 de chlore. Malgré cet accord, je ne considère pas la quantité d'eau contenue dans ce composé comme fixée d’une manière définitive, mais le point essentiel est le rapport du chlore au métal, rapport sur lequel il ne peut rester aucun doute.
« Ce même chloroxyde prend naissance par le conctact de l’acide chlorhydrique dilué avec l’hydrate de chrome en excès ; il faut aussi que la liqueur soit maintenue à l’ébullition pendant longtemps. Si l’on opère à froid, la dissolution de l’oxyde ne se fait qu’avec une extrême lenteur, et le composé, qui tend à se produire dans cette circonstance, paraît être Cr^O^Cl, HCl, Aq ; tel est au moins le rapport du chlore au métal que j’ai trouvé dans cette liqueur.
« Ces observations me paraissent compléter la série des composés chlorés et oxygénés intermédiaires entre le sesquioxyde et le sesquichlorure de chrome ; cette série ne présente plus de lacune, ainsi qu’on peut le voir par le tableau suivant :
Cr’O*. Sesquioxyde de chrome.
Cr^O^Cl-j-Aq. — Oxychlorure de chrome (résultant de l’action de l’oxyde de chrome hydraté sur la dissolution bouillante de sesquichlorure). Cr^OCl^ -1- Aq. — Oxychlorure provenant de l’oxydation du protochlorure de chrome CrCl.
Cr*Cl.^ — Sescquichlorure de chrome.,
« A ces composés il faut ajouter ceux qui résultent de la combinaison de l’acide chlorhydrique avec l’oxychlorure Cr*0®Cl savoir ;
Cr^O^Cl, aIIC:i, loHO. — Cristaux verts fournis par l’évaporation d’une dissolution de sesquichlorure de chrome.
Cr^O^CI, HCI, HO. — Produit gris lilas obtenu en chauffant à aoo degrés le composé précédent.
Nous voyons donc, par tout ce qui précède, que Moberg considère les oxychlorures de chrome comme formés par l’union du sesquioxyde et du sesquichlorure ; Lœwel,comme des combinaisons d'acide chlorhydrique et de sesquioxyde, et M. Peligot comme des produits de substitution obtenus par l'action du chlore sur l’oxyde Cr-0^ Les expériences de M. Peligot s’appuient sur un fait important découvert par lui, c’est la précipitation incomplète du chlore de certains de ces composés. Nous pensons que cette intéressante question des oxychlorures de- chrome mériterait de nouvelles recherches.
Aux expériences signalées plus haut nous devons ajouter que M. Béchamp, en laissant en présence pendant plusieurs mois une solution de sesquichlorure et de l’hydrate de sesquioxyde de chrome, a obtenu un oxychlorure que la dessication -amène à l’état de masse gommeuse et auquel il attribue la formule
5Cr203, Cr2C13, HO.
Enfin nous terminerons ce chapitre par l’étude du plus important des oxyclilorures de chrome, le composé CrO^Cl.
ACIDE CHLOROCHROMigUE (CrO^CI)
llI*tori«iHc. — Unverdorben a montré,le premier, que les combinaisons les plus oxygénées de quelques métaux sont transformées en fluorures volatils lorsqu’on mélange leurs combinaisons salines avec du fluorure de calcium, et que Ton traite le tout par Tacide sulfurique concentré. Il a obtenu de cette façon un fluorure gazeux de chrome. Berzélius [Jahresbericht, 6“ année, p. i3i] prépara de la même manière un chlorure de chrome en traitant par Tacide sulfurique un mélange de chromate de potasse et de sel marin, mais il n’étudia pas les propriétés de ce chlorure.
Sans avoir eu connaissance des recherches d’Unverdorben, M. Dumas, vers la même époque, fut amené à découvi’ir un corps similaire obtenu par l’action de l’acide sulfurique sur un mélange de manganate de potasse et de chlorure de sodium [Dumas. Ann. de eh. et deph. (2), t. X.NXI, p. 43.5, 182C. l^ote sur un chlorure de manganèse remarquable par sa volalilité, Jinn. de ch. et de ph. (2), t. XXXVI, p. 81, 1827].
Ces composés furent regardés au moment de leur découverte comme des perchlorures. Thompson envisagea, le premier, le corps obtenu par Berzélius comme une combinaison d’acide chromiqueet de chlore, comme un oxychlorure de chrome. H lui donna le nom de chlorochromie aeid [Thompson. Philosophical Transaction /or 1827]. Mais l’analyse de Thompson était inexacte et ce fut Henri Rose qui dé-
montra que la combinaison chromée de Berzélius était bien un oxychlorure auquel' il assigna la formule aCrO®, CrCB qui n’est que le multiple par 3 de CrO*Cl [Henri Rose. Ann. de Pogg. et Ann. de ch. et de ph. (2), t. LXl, p. 94].
Walter, après une étude détaillée de l’acide chiorochromique, le regarda commode l’acide chromique dans lequel i équivalent d’oxygène serait remplacé par i équivalent de chlore, CrO^Cl. Le radical hypothétique CrO® de l'acide chromique serait alors combiné au chlore et si l’on emploie pour exprimer cette interprétation des formules atomiques, l’acide chiorochromique devient la dichlorhydrine chromique.
[Walter. Sur le bichromate de perchlorure de chrome. Ann. de ch. et deph. {2), t. LXVI, p. 387, 1837.]
Les propriétés de ce 'composé ont été décrites par Berzélius, M. Dumas, Thompson, Henri Rose, Walter, et plus récemment son action sur quelques matières organiques a été étudiée avec beaucoup de soin par M. Etard.
Formation. — L’acide chiorochromique se produit :
t* Far l’action du chlore sur l’acide chromique ou un chromate sec;
2® En faisant réagir l’acide chlorhydrique sur l'acide chromique. La préparation indiquée par Berzélius repose sur cette action ;
3® En maintenant le sesquichlorure de chrome dans l’oxygène sec à la température de 44o degrés ;
4» Par l’action d’un acide sur un clilorochromate.
Préparation. — Berzélius conseille de préparer l’acide clilorochromique de la façon suivante : On fait fondré un mélange de 10 parties de sel marin décrépité et de 16,9 de bichromate de potasse dans un creuset ordinaire ; on concasse la masse fondue en gros morceaux, on introduit ceux-ci dans une cornue à long col munie d’un récipient refroidi et l’on verse dessus 3o parties d’acide sulfurique concentré ou plutôt fumant. Il se manifeste sur-le-champ une réaction si violente que l’oxychlorure de chrome se produit en peu d’instants et passe à la distillation sans application de chaleur extérieure. Ce qui distille ensuite lorsque l'on chauffe est souillé d’une combinaison d’acide sulfurique.
M. Etard, qui a préparé une assez grande quantité d’acide chiorochromique, a fourni sur cette réaction des détails importants.
« Le maximum de rendement est obtenu quand on se place dans les conditionsindiquées par l’équation suivante :
KO, aCr03 + aNaCI + SSQS = KOSO» + aNaO, SO» -f- aCrO^Cl.
« Il n’y a pas alors de formation d’eau qui puisse troubler la réaction.
(c Afin de remplir pratiquement cette condition, il faut employer l’acide sulfurique fumant de Nordhausen, ainsi que le faisait Berzélius, et, dans ce cas, en prendre une quantité telle qu’elle renferme la dose d’acide anhydre exigée par la théorie.
Si l’on admet que cet acide renferme SO’ + SO’HO, on voit que 3 équivalents suffiront et que, l’acide sulfurique monohydraté restant n’ayant aucune raison d’intervenir, il ne pourra se former d'eau nuisible.
« On n’a donc qu'à mettre en œuvre les quantités indiquées par la nouvelle équation qui suit :
KO,aCrOs + aNaCI + 3(S03 -f SO^HO) = a(Ci02Cl) -|- KO.SQs -t- a{Na0,S03) -j- 3(S03H0)
et en faisant le traitement dans un ballon de 4 à 5 litres, on arrive en quelques opérations à obtenir plusieurs litres d’acide chlorochromique. Pendant la distillation de cet acide, il ne cesse de se dégager du chlore ; aussi faut-il surveiller la réaction afin de l'interrompre dès que, vers la fin, le contenu du ballon commence à mousser.
« Par le moyen que je viens d’indiquer, on recueille couramment ySo grammes d’acide chlorochromique par kilogramme de bichromate de potasse employé ou 70 pour 100 du rendement théorique.
« Quoi que j’aie pu faire, je n’ai pu dépasser ces chiffres en raison de la perte de chlore gazeux et de chrome qui passe dans les résidus, en vertu d’une réaction secondaire qui se représente comme suit :
6Cr02Cl -t- 3820», HO = j(Cr203;3S03) -f aCiOs = 6CI -|- 3H0.
« De fait, outre le dégagement de chlore, on trouve dans le ballon après la distillation, un magma vert jaune dans lequel on constate facilement le sulfate de chrome et l’acide chromique.
« Je me suis assuré en outre, par une réaction spéciale que, conformément à mon équation, l’acide chlorochromique distillé sur l’acide sulfurique fumant se transforme rapidement en chlore, acide chromique et sulfate chromique. Le mélange chauffé, donne lieu à un courant continu et abondant de chlore.
« La préparation de l’acide chlorochromiciue, ayant lieu dans les meilleures conditions théoriques, est donc encore limitée dans ses rendements par une réaction inverse, dont on ne peut éviter les conséquences qu’en conduisant l’opération aussi rapidement que possible. C’est une question de vitesse de réaction [Etard. Sur /,■ rôle oxydant de l’acide chlorochromique. Ann. de ch. etdeph., t. XXll, p. ai8]. »
On peut encore préparer l’acide chlorochromique en faisant passer un courant de chlore sur de l’acide chromique sec ou sur des chromâtes de plomb ou dc' baryte bien privés d’eau. Cette réaction, qui commence à la température ordinah-o, se fait avec la plus grande facilité [H. Moissan].
Mais nous pensons que ie meiileur procédé pour obtenir l’acide chlorochromique pur est le suivant. On place dans une cornue tubulée du bichromate de chlorur.' de potassium KCl, aCrO’, sel préparé pour la première fois par M. Peligot et qui se produit très facilement par l’action de Tacide chlorhydrique sur le bichromate de potasse. Au col de la cornue est adapté un ballon refroidi. On fait arriver par 11 tubulure de la cornue de l’acide sulfurique monohydraté, que l’on no doit pas employer en trop grand excès. On chauffe légèrement, et il se dégage d’abondantes fumées rouges se condensant en un liquide très limpide, et présentant sans
SIO ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
aucune rectification le point d’ébullition de l’acide chlorochromique. 11 faut avoir soin, pendant cette préparation, de faire traverser l’appareil par un courant d’acide carbonique sec.
CouHtaiitoM i>liyainiio8. — L’acide chlorochromique est un liquide d’une belle couleur rouge fournissant une vapeur d’un jaune rouge dans les conditions ordinaires de température et de pression; sa densité est 1,71 à21 degrés. 11 entre en ébullition à 118 degrés sous la pression de 7C0 et d’après Thorpe à 116“ 8 sous une pression de Sa densité de vapeur est 5,548.
Si l’on introduit les fumées, très abondantes, fournies par l’acide chlorochromique en présence de l’air, dans la flamme d’un brûleur Bunsen, cette flamme prend beaucoup d’éclat. Son examen spectroscopique indique dix-sept raies caractéristiques dont trois violettes, trois vertes, une jaune, trois orangées et deux rouges. Lorsqu’on fait arriver dans l'intérieur du brûleur un mélange d’oxygène ef de vapeurs d’acide chlorochromique, les raies du spectre sont tellement brillantes que l’oeil peut à peine en supporter l'éclat. Les raies violettes apparaissent alors avec beaucoup de netteté. Le chrome et le chlorure de chrome introduits dans la flamme ne produisent rien de semblable [Gottschalk et Dreshchel. Journal für prakt. Chem., i865, t. LXXXIXj.
Action «le lu lumière et tlo la chaleur. — Sous l’action de la lumière, l’acide chlorochromique est décomposé. 11 se forme dans ce cas, ainsi que l'a déitiontré M. Etard, du bioxyde de chrome et du chlore.
Dans un matras scellé, conservé depuis quatre ans, on a constaté la présence du chlore en le recueillant directement, et l’on a obtenu un abondant dépôt solide, brun, de bioxyde de chrome, soluble dans l’eau à la faveur des acides [Etard. Loc. cit.].
Si l’acide chlorochromique n’est pas exposé aux rayons lumineux, sa décomposition est beaucoup plus lente ; nous estimons même qu’elle doit être nulle. Nous avons eu l’occasion de conserver dans l’obscurité pendant deux ans en tube scellé, de l’acide chlorochromique pur, et il ne s'est formé aucun dépôt de bioxyde de chrome.
L’action de la chaleur sur l’acide chlorochromique a déjà été étudiée à propos de ta préparation du sesquioxyde de chrome cristallisé, k l\l\o degrés l’acide chlorochromique n’est pas détruit, mais au rouge il fournit un mélange de chlore, d'oxygène et d'oxyde de chrome. Si la température est modérée, on obtient un composé se rapprochant de la formule Cr’0‘; si l’on atteint 700 à 800 degrés, on ne recueille que du sesquioxyde.
Propriété*. — En présence d’un excès d’eau, l’acide chlorochromique se décompose et fournit de l’acide chromique et de l’acide chlorhydrique.
Cr02Cl -f HO = Cr03 + HCl.
Si l’acide chlorochromique au contraire est en excès, il se produit sans dégagement de gaz une substance d’apparence huileuse, de couleur foncée, entièrement soluble dans l’eau et dont l’analyse n'a pas été faite [H. Moissanj.
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OUfind on mélange l'acide chlorochromique avec du chlorure de soufre, il se produit un abondant dégagement de gaz, et il se précipite du sesquichlorure de chrome.
L’acide chlorochromique détone avec le phosphore ; le soufre et le mercure l’attaquent violemment.
Le trichlorure de phosphore fournit avec l’acide chlorochromique un mélange de perchlorure de phosphore, d’acide phosphorique et de sesquichlorure de chrome. Cette action se produit avec dégagement de lumière et parfois avec explosion [Michaelis, Journal prakt. Chem. (2), t. IV, p. 449]'
11 exerce en général une action extrêmement vive sur tous les corps susceptibles de se combiner avec le chlore ou l’oxygène ; cette action tient à la facilité avec laquelle il cède la moitié de son chlore ou de son oxygène : c’est ainsi que l’hydrogène sulfuré, l’hydrogène phosphoré, l’éthylène, l’essence de térébenthine, le camphre, les huiles grasses, plusieurs sulfures métalliques, le réduisent souvent avec production de chaleur et do lumière.
Chauffé modérément en présence d’un grand excès d’hydrogène, il fournit du bioxyde de chrome CrO* [Schafarik. Bull. Soc. chim., Paris, i8(î4, t. I, p. 21]. Cette expérience doit être faite avec beaucoup de précautions, car de l’hydrogène saturé de vapeurs d’acide chlorochromique détone violemment à la température du rouge sombre.
L’acide chlorochromique dissout l’iode. Il absorbe le chlore et devient alors pâteux et presque solide. Cette nouvelle matière est brune, elle perd son excès de chlore en se dissolvant dans l’eau, et l’action s’opère avec décrépitation. Elle répand dans l’air d’épaisses fumées rutilantes dont l’odeur a quelque chose de particulier qui se rapproche beaucoup de l’odeur de l’iode [Dumas. JVote sur quelques composés nouveaux. Ann. de ch. et de ph. (2), t. XX.XI, p. /\ôS\.
D’après Persoz, l’acide chlorochromique absorbe un quart de son poids d’ammoniaque et se transforme en une masse brune que M. J. Heintz regarde comme un chromate chromoso-ammonique.
Lorsque le gaz ammoniac se trouve en excès, cette combinaison se produit avec un vif dégagement de lumière [Thomson].
Si l’on fait agir l’ammoniaque sur une solution d’acide chlorochromique dans l’acide acétique glacial, il se produit de l’acétate de chrome, du chlorhydrate d’ammonia(|ue, de l’azote et de Tacétamide [Heintz. Journ. prakt. Chem. (2), t. IV, p. 212].
L’acide chlorochromique est soluble dans l’acide acétique glacial, mais il ne tarde pas à agir sur ce composé et à le détruire, surtout si l’on élève la température.
Son action sur le chloroforme est nulle à froid; à chaud, en vase clos, il .se forme de l’oxychlorure de carbone, de l’acide chlorh3'drique et un o.xychlorure de chrome Avec le sulfure de carbone, la décomposition commence à froid ; on con.state après quelques jours la formation d’un produit pulvérulent chromé. A chaud, dans les mêmes conditions que le chloroforme, on obtient encore de l’oxychlorure de carbone des dérivés chromiques, dos dérivés o.xydés du soufre et du chlorure de soufre. On conçoit d’ailleurs que ces combinaisons varient avec les proportions relatives des corps mis en expérience [Etard. loc. cil.\.
Action tie l’nelcle cUlorocl>roml<|nc siur les substances organiques. — L’acide chlorochromique réagit sur la plupart des substances organiques connues, ce qui était à prévoir, ce corps participant aux propriétés oxydantes de l’acide chromique dont il dérive, et à celle du chlore qu’il contient.
M. Etard s’est occupé dans ces dernières années d’appliquer cette réaction à la transformation régulière de quelques composés organiques, et il est arrivé à donner ainsi une méthode générale de formation des aldéhydes, des acétones et des quinones. En môme temps ce chimiste est parvenu à élucider le mécanisme fort compliqué de la réaction. Pour donner une idée nette du rôle de l’acide chlorochromique en chimie organique nous choisirons un exemple typique : celui de l’action réciproque de l’acide chlorochromique et du toluène.
Dans une première phase, l’acide chlorochromique se combine simplement au toluène dans les rapports de i de toluène à 4 d’acide. Il se fait ainsi, selon M. Etard, une sorte de double décomposition interne, faisant passer une partie de l’oxygène du composé minéral sur le corps organique, tandis que l’hydrogène de celui-ci se fixe partiellement sur le corps minéral. En traduisant en équivalents les formules de l’auteur, nous exprimerons la première phase par l’équation suivante :
Toluène A. cblorocliroibique CorobliiaisOD chromo-ort^ansQue
La combinaison chromo-organique ainsi formée est une matière brune, cristalline qu’on peut aisément séparer du milieu où elle a pris naissance (solutions sulfocarboniques à lo pour loo de toluène et d’acide clilorochromique).
Cet important composé présente une fonction assez semblable à celle des dérivés sulfoconjugués en chimie organique.
C’est en quelque sorte un dérivé chromoconjugé chloré, dans lequel l’acide chromique joue le rôle de l’acide sulfurique, avec lequel il a tant d'analogies en chimie minérale.
ün peut dire incidemment que ce composé, chauffé vers aoo degrés, perd de l’acide chlorhydrique pour donner un corps moins chloré, capable de subir, par la suite, les mômes réactions que le produit d’où il dérive :
La réaction principale de ces combinaisons chromoconjugées consiste dans l’action de l’eau qui est exprimée par la formule
CiSH"CqiOo J = aH2C12 -I- qCrOf -|-
Mais il est à remarquer que le bioxyde de chrome qui figure dans la réaction ci- ' dessus, est équivalent à un mélange d’acide chromique et de sesquioxyde de chrome soluble dans l’acide chlorhydrique formé.
SCrO'J = Cr203 -|- CrO».
On obtient donc finalement, après l’action «le l’eau en excès, une solution de sesquichlorure de chrome et d’acide chromique. •
La combinaison chromoconjuguée que nous venons d’indiquer est le type d’une série nouvelle de dérivés substitués, décomposables par l’eau et qui nous présentent au point de vue de l’étude du chrome un véritable intérêt. Ce sont ces combinaisons organiques du chrome, découvertes par xM. Etard, qui iui ont permis de préparer le premier les nitroquinones, et de faire la synthèse d’un grand nombre de substances aldéhydiques ou quinoniques.
Nous n’insisterons pas sur cette intéressante réaction. La pratique en appartient plus particulièrement à la chimie organique. Nous voulions simplement ici donner la théorie de l’action de l'acide chlorochromique sur une classe de substances, et indiquer que depuis les recherches de M. Etard, ce composé est devenu un réactif général de la chimie organique.
BR0.MURES DE CHROME
PROTOBROIHURE DE CHROME (CrBr)
Préparation. — M. Moissan a préparé ce composé anhydre :
i® En réduisant par l’hydrogène le sesquibromure de chrome anhydre ;
2° Par l’action de l’acide bromhydrique sec à haute température sur la fonte dechrome ;
3“ En faisant passer des vapeurs de brome entraînées par un courant d’azote puret sec sur un excès de limaille de fonte de chrome chauffée au rouge.
Propriétés. — Le protobromure de chrome est un corps blanc dont la couleur devient d’un jaune ambré lorsqu’il est fondu. Sa .saveur est styptique et analogue à celle des composés ferreux. Il se dissout dans l’eau en dégageant beaucoup de chaleur. Sa solution aqueuse est d’un beau bleu. Elle absorbe l’oxygène de l'ai;-, avec rapidité. Le protobromure de chrome est soluble dans l’alcool qu’il colore en bleu.
Si dans un tube contenant des cristaux de pi:otobromure de chrome anhydre on fait passer un courant d’air bien desséché, le protobromure ne change pas d’aspect; mais, pour peu que le gaz contienne d’humidité, le protobromure s’hydrate et cette solution absorbe aussitôt l’oxygène avec élévation de température.
Nous avons vu plus haut que le sesquichlorure, qui est insoluble dans l’eau froide., se dissout avec la plus grande facilité dans une solution aqueuse au dix-millième de protochlorure de chrome. Le liquide bleu que fournit le protobromure de chrome au contact de l’eau dissout rapidement non seulement le sesquibromure.. mais aussi le sesquiiodure et le sesquichlorure de chrome. Le protoiodure de
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chrome agit du reste de la même façon sur un quelconque des persels fournis par le chlore, le brome et l’iode avec le chrome [H. Moissan].
Si l’on veut obtenir une solution de protobromure de chrome, on peut réduire le sesquibromure par le zinc en présence d’une petite quantité d’acide bromhydrique et à l’abri de l’oxygène de l’air. De l’hydrogène se dégage, le liquide vert change de teinte, devient d’un beau bleu et, il est important alors de le décanter dans des flacons remplis de gaz acide carbonique, pour le séparer du zinc. Cette solution bleue renferme un mélange de bromure de zinc et de protobromure de chrome.
SESQUIBROMURE DE CHROME (Cr^Br»)
Scaqiilbromiipc «le cliroine anliyclrc. Préparation. — On peut obtenir le sesquibromure de chrome anhydre en faisant passer des vapeurs de brome sur un mélange intime de sesquioxyde de chrome et de charbon maintenu au rouge. Le dispositif de cette expérience sera le même que celui de la préparation du sesquichlorure de chrome.
Le sesquibromure de chrome se prépare encore en faisant agir, dans un courant d’azote au rouge, un excès de vapeurs de brome sur du chrome métallique |H. Moissan].
Propriétés. — On obtient, dans ces conditions, des écailles hexagonales qui paraissent noires sous une certaine épaisseur, mais qui, en couche mince, sont vertes par transparence et rouges par réflexion. Ces cristaux sont insolubles dans l’eau, mais solubles dans les solutions très étendues de protochlorure ou de sels de protoxyde de chrome [H. Moissan].
Les solutions alcalines les attaquent plus facilement que les cristaux de sesquichlorure. Chauffes en présence de l’air, ils s’oxydent et laissent comme résidu du sesquioxyde de chrome. Maintenus dans un courant d’hydrogène au rouge sombre, ils sont réduits et donnent du protobromure.
Sesquibromure «le chrome hy«Iraté. Préparation. — Pour préparer le sesquibromure de chrome hydraté, on peut dissoudre l’hydrate de sesquioxyde de chrome dans l'acide bromhydrique. Seulement comme l’oxyde employé retient toujours une certaine quantité de l’alcali ((ui a servi à le précipiter, on n’obtient pas un produit pur.
Il vaut mieux décomposer le chromate d’argent en le faisant digérer avec de l’acide bromhydrique étendu, additionné d’un peu d’alcool. On évapore ensuite le liquide jusqu’à consistance sirupeuse et l’on reprend par l’eau.
On peut encore réduire une solution étendue d’acide chromique pur par un léger excès d’acide bromhydrique. On maintient le tout à l’ébullition jusqu’à ce que la liqueur ait pris une belle teinte verte.
Propriétés. — La solution de sesquibromure de chrome, abandonnée dans le’vide sec, donne difficilement des cristaux verts. A chaud, elle se dessèche en une masse
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d’un vert brun, déliquescente à l’air. Chauffé, ce composé fournit des oxybroiiiures, qui n’ont pas été étudiés, et qui doivent être analogues aux oxychlorures de Moberg.
La solution de sesquibromure de chrome, mise en présence de zinc et d’acide bromhydrique à l’abri de l’air, fournit une solution bleue de protobromure de chrome.
M. Varenne a obtenu un hydrate de sesquibromure de chrome cristallisé en traitant une solution chaude et concentrée de trichromate de potasse par l’acide l>romhydrique. Le liquide obtenu, maintenu à o degré, laisse déposer de beaux cristaux violets, donnant avec l’eau une solution verte et ayant pour formule Cr^Br^ i6HO [Comptes rendus, t. XCIII, p. 727].
lODURES DE CHROME
PROTOIODURE DE CHROME (Cri)
On peut préparer ce composé à l’état anhydre en réduisant par l’hydrogène le sesquiiodure de chrome.
On l’obtient à l’état hydraté et mélangé d'iodure de zinc, en réduisant une solution de sesquiiodure par le zinc en présence de Tacide iodhydrique.
Le protoiodure de chrome anhydre est d’un blanc grisâtre. Il se dissout dans Teau en donnant une solution bleue, présentant des propriétés identiques à celles du protochlorure et du protobromure. En présence de l'air humide, il absorbe rapidement l’oxygène et fournit une solution verte.
SESQUIIODURE DE CHROME (CrM»)
Pour préparer le sesquiiodure, on fait agir un excès de vapeurs d’iode entraînées par un courant d’azote sur du chrome métallique porté au rouge.
On obtient ainsi des cristaux de couleur foncée qui, en lames, paraissent rouges.
La solution de sesquiiodure de chrome peut être obtenue en faisant digérer le chromate d’argent avec de l’acide iodhydrique additionné d’une petite quantité d’alcool. On peut aussi la préparer en maintenant à l’ébullition une sMution étendue d’acide chromique mélangée d’acide iodhydrique. Cette solution verte, évaporée à sec, ne fournit pas de cristaux.
FLUORURES DE CHROME
SESQUIFLUORURE DE CHROME (CrW)
On obtient ce composé en mélangeant du sesquioxyde de chrome desséclié mais non calciné et de l’acide fluorhydrique, en évaporant à sec et en calcinant le tout.
On peut aussi dissoudre l’hydrate de sesquioxyde de chrome dans l’acide fluorhydrique et évaporer â sec.
Le fluorure de chrome peut s’unir aux fluorures alcalins et former des sels doubles cristallisés, analogues aux composés fournis par le sesquichlorure d’aluminium.
Le sesquifluorure de chrome est vert foncé, comme l’oxyde de chrome, fusible à une haute température et à peine volatil à la température de fusion de l’acier. Sainte-Claire Deville l’a obtenu cristallisé sur le couvercle d’un creuset de platine dont la partie inférieure était chauffée à la température la plus élevée que puisse produire la lampe forge.
Ces cristaux sont des octaèdres réguliers dont les faces extrêmement brillantes ont des angles qui paraissent sensiblement égaux. Il en est de môme des angles plans que forment les faces triangulaires. Le sesquifluorure de chrome est d’ailleurs très probablement isomorphe avec le sesquifluorure d'aluminium [Sainte- Claire Deville. Des sesquifluorures métalliques. Ann. de ch. et de ph., 3» sem., t.
ACIDE FLUOCHROMIQUE
Préparation. — Ce composé, découvert par Unverdorben, se prépare en mêlant un chromate anhydre avec du spath fluor et de l’acide sulfurique de Nordhausen, et en distillant le mélange à une douce chaleur dans un vase de platine ou de plomb.
Propriétés. — Si l’on refroidit suffisamment le récipient, on obtient un liquide rouge de sang comme l’acide chlorochromique bouillant à une température peu élevée. Il n’attaque pas le mercure sec ; on peut donc le recueillir sur ce liquide dans des éprouvettes recouvertes d’un enduit transparent de résine. Sa décomposition par l’eau, permet de préparer l’acide chromique ainsi que nous l’avons vu à propos de ce composé.
L’analyse exacte de ce corps n’a pas encore été faite, et c’est par analogie avec l’acide chloroclmomique dont il partage les propriétés, que nous le regardons comme un oxyfluorure.
Henri Rose avait pensé qu’il ne contenait que du fluor et du chrome, il lui avait assigné la formule CrFP. Cette composition n’est guère admissible et l’erreur de Rose tient probablement, ainsi que l’a fait remarquer Berzélius, à ce que ce chimiste, ayant employé de l’acide sulfurique ordinaire à la place d’acide fumant, a obtenu, en même temps que le fluorure d’Unverdorben, de l’acide fluorhydrique ; ce qui aura changé le rapport véritable du chrome au fluor.
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combinaisons du chrome avec L’AZOTE, LE PHOSPHORE ET L’ARSENIC
AZOTURE DE CHROME
Lorsqu’on chauffe du chlorure chromique anhydre dans un courant de gaz amwioniac sec, il se forme du chlorydrate d’ammoniaque qui se sublime, et le chlorure se décompose en produisant une lumière rouge pourpre, et laissant une poudre d’un brun marron. Cette poudre prend, sous le brunissoir, un éclat gris métallique; chauffée à l’air elle s’enflamme et brûle avec une vive lumière en se changeant en sesquioxyde de chrome. Liebig, qui fit le premier cette expérience, et à une époque où l’on ne connaissait pas d’azotures métalliques, prit le produit indiqué Pour du chrome pulvérulent. C’est Schrœtter qui montra plus tard que la matière obtenue dans ces conditions, était une combinaison de chrome et d’azote.
Pour le préparer, il faut se servir du sesquichlorure de chrome sublimé anhydre. Le sesquichlorure, préparé par voie humide, ne saurait perdre son eau sans se changer en môme temps en oxychlorure de chrome, et communique au produit un aspect variable suivant la proportion d’oxyde qui s’y trouve.
Calciné à l’abri de l’air, Tazoture de chrome ne perd pas d’azote. Mélangé d’oxyde tJe cuivre et chauffé dans un tube, il brûle aux dépens de l’oxyde avec production de lumière, en dégageant un mélange d’azote et d’acide hypoazotique. Chauffé dans un courant de gaz oxygène sec, il s’enflamme entre i5o et 200 degrés, et brûle avec ûne flamme rouge en se transformant en sesquioxyde de chrome.
Il n’est pas attaqué par la potasse en fusion ni par les acides étendus. L’acide sulfurique le dissout lentement à froid. L’eau régale le dissout en partie à Tébullition.
L’azotate et le chlorate de potasse fondu décomposent rapidement Tazoture de chrome.
L’acide fluorhydrique ne l’attaque pas. Ni Teau ni l’hydrogène n’agissent sur lui au rouge.
Schrœtter, à qui Ton doit les plus importantes de ces recherches, regardait Tazoture de chrome comme formé de 2 équivalents d'azote et de 5 d’hydrogène. Sa formule serait donc CrHzL Mais le composé de Schrœtter est loin d’être pur. Il est du reste une circonstance qui semble avoir échappé aux chimistes qui se sont Occupés de ce composé. S’il reste des vapeurs de chlorhydnate d’ammoniaque dans l’appareil, et il s’en forme constamment par l’action du gaz ammoniac sur le sesquichlorure de chrome, il se produira du protochlorure de chrome. Si, en effet, on •’ficueille le produit préparé par l’action du gaz ammoniac sur le sesquichlorure de chrome au rouge dans de Teau saturée d’acide carbonique et que Ton filtre à Tabri <10 Tair, on obtient une solution bleue, dissolvant avec la plus grande rapidité le Sesquichlorure, et présentant bien tous les caractères du protochlorure.
Cette action du gaz ammoniac sur le sesquichlorure de chrome est donc moins simple qu’elle ne le paraît tout d'abord, et elle exigerait, pensons-nous, de nouvelles recherches.
PHOSPHURE DE CHROME
Les combinaisons que le chrome peut fournir avec le phosphore, ont été jusqu’ici incomplètement étudiées.
Lorsqu’on chauffe au feu de forge du phosphate de chrome tassé dans un creuset brasqué, on obtient du phosphure de chrome sous forme d’une masse affaissée d’un gris clair, ayant peu de cohérence et d’éclat. Si la température a été assez élevée, cette masse renferme quelques parcelles brillantes indiquant des cristaux.
Henri Rose a obtenu un phosphure de chrome en chauffant du sesquichlorure de chrome dans un courant d’hydrogène phosphoré. Il se dégage de l’eau et des vapeurs de phosphore ; il reste une poudre noire qui est du phosphure de chrome ayant pour formule CrPh.
Ce corps est conducteur de l’électricité. Chauffé au chalumeau, il s’oxyde très difficilement à la flamme extérieure. Il est insoluble dans les acides; l’eau régale, dans laquelle on l’a fait bouillir pendant des heures, n’a pris qu’une faible coloration, et l’acide fluorhydrique n’exerce aucune action sur lui. La potasse en solution ne l’attaque pas, mais fondue, elle le décompose au rouge, avec dégagement d’un gaz combustible qui brûle avec une flamme janne sans odeur de phosphore. La masse ne prend la couleur de l’acide chromique que lorsque le dégagement de gaz a ce.ssé depuis longtemps. L’attaque de cette matière se fait mieux par un mélange de potasse et d’azotate alcalin.
COMBINAISONS DU CHROME AVEC LE BORE, LE SILICIUM ET LE C.ARBONE
Les combinaisons du chrome avec le bore et le silicium n’ont pas été étudiées.
Le carbone peut s’unir au chrome et fournir des fontes de chrome analogues aux composés carburés du manganèse et du fer. C’est ainsi que si l’on vient à maintenir au rouge dans un courant de chlore le chrome obtenu par le procédé de Deville, on peut isoler le charbon et le doser.
Mais jusqu’ici aucune recherche méthodique ne nous a fourni de détails, soit sur l’influence que peut exercer le charbon sur les propriétés du chrome, soit sur les quantités qui entrent en combinaisons. Le point d? fusion très élevé du chrome et des carbures de chrome est du reste une difficulté qui arrête tout travail sur ce sujet.
Nous pensons devoir placer dans ce chapitre les combinaisons du cyanogène avec le chrome.
CYANURES DE CHROME
PROTOCYANURE DE CHROME
On obtient ce composé à Tétat hydraté en mettant en présence à Tabri de l'air <les solutions de protochlorure de chrome et de cyanure de potassium. Il se forme un précipité blanc qui, recueiili sur un filtre, ne tarde pas à subir un commencement d’oxydation, et à se changer en un composé gris verdâtre de cyanure et de sesquioxyde de chrome hydraté.
SESgUICYANURE DE CHROME
D’après Berzélius, le sesquicyanure de chrome se précipite en bleu giàs clair ■quand on verse goutte à goutte une solution de sesquichlorure de chrome neutre tians une solution également neutre de cyanure de potassium jusqu’à ce qu’il ne se forme plus de précipité. Le composé qui se produit dans ces conditions ne paraît pas se dissoudre dans le cyanure de potassium.
Le sesquicyanure de chrome, blanc au moment où il se précipite, devient bientôt ■d’un bleu gris, et acquiert par le lavage et la dessiccation une couleur plus foncée.
Encore humide, il se dissout avec une couleur verte dans les acides étendus, Jiiôme dans Tacide acétique. La potasse caustique le décompose à chaud en abandonnant du sesquioxyde de chrome, et la liqueur prend une faible teinte Jaune par suite de la formation d’un sel double.
Nous estimons que cette étude des cyanures de chrome mériterait de nouvelles recherches.
CHROMOCYANURE DE POTASSIUM (Cy’CrK*)
Nous avons été amené, à la suite de recherches sur les sels de protoxyde de -chrome, à reprendre l’étude des composés analogues aux ferrocyanures, formés par le chrome, le cyanogène et les différents métaux ; nous donnons ici le résumé de nos recherches.
Nous devons rappeler que M. Descamps [Thèse présentée à la Faculté des sciences de Paris, 1869, et Ann. de ch. et de ph. (5), t. XXIX, p. 178, 1881] avait donné le nom de chromocyanure de potassium à un sel bleu très instable, fournissant avec l’eau une solution rouge qui se décomposait immédiatement.
Antérieurement à ces recherches, Berzélius [Jaàresô,, t. XXV, p. 807, et Traité de chimie, édition française, 1846], en faisant réagir du cyanure chromique sur le cyanure de potassium, et ensuite Frésenlus et Haidlen [Ann. Chem. Pharm., t. XLIII, p. i35J, en traitant une solution d’un sel chromique par le cyanure de potassium,
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ont décrit comme étant le chromocyanure de potassium un sel jaune dont les propriétés se rapprochent bien de celles du composé potassique que nous avons préparé.
Préparation. — On met dans un vase fermé à la température ordinaire l’acétate de protoxyde de chrome et une petite quantité d’une solution aqueuse de cyanure de potassium, le mélange s’échauffe beaucoup, et il se forme un précipité de couleur foncée que surnage un liquide faiblement coloré en Jaune paille. Si le cyanure de potassium est en excès, le précipité devient vert et le liquide se colore en jaune plus intense. On agite te flacon jusqu’à ce que la réaction soit complète, puis on l’abandonne pendant uue huitaine de jours. La couleur du liquide devient moins foncée, et l’on trouve souvent dans le flacon une abondante cristallisation de longues aiguilles d’un jaune clair. On reprend le tout par de l’eau di.stillée, on filtre, on évapore jusqu’à cristallisation, et l’on obtient ainsi un sel jaune, contenant encore du carbonate et du cyanure de potassium, que l’on purifie par des cristallisations successives.
Le dégagement de chaleur qui se produit dans cette réaction est assez considérable pour être comparé à celui que l’on obtient dans la préparation du ferrocyanure de potassium. M. Berthelot [Essai de mécanique chimique, t. H, p. fiyp] a démontré que, dans ce dernier cas, la stabilité de ce composé et ses réactions s'expliquent facilement par les conditions thermiques dans lesquelles il .se produit.
l'our préparer le chromocyanure de potassium, on peut aussi calciner, à l’abri de l'air, un mélange de carbonate de potasse, de sang desséché et de chrome porphyrisé. On maintient au rouge pendant deux heures, on reprend ensuite par l’eau à l'ébullition, on filtre, on sature la solution d’acide carbonique, et par évaporation on obtient un mélange de cristaux de chromocyanure de potassium et de carbonate de potasse.
Nous avons encore obtenu le chromocyanure de potassium :
I® En faisant réagir du cyanure de potassium sur une solution de protochlorure (le chrome. Cette réaction doit se faire à l’abri de l’air, dans un appareil traversé par un courant d’acide carbonique ;
3® En chauffant en tube scellé, à loo degrés, du chrome porphyrisé avec une solution concentrée de cyanure de potassium ;
3® Par l’action du cyanure de potassium sur le carbonate chromeux. Cette dernière préparation fournit un sel très pur. On obtient tout d’abord le carbonate de protoxyde de chrome, par double décomposition, en faisant agir une solution de carbonate de potasse sur une autre solution de protochlorure de chrome, saturée d’acide carbonique, et maintenue à l’abri de l’air. 11 se forme un précipité d’un blanc grisâtre, qui est lavé par décantation avec de l’eau saturée de gaz carbonique, puis mis en présence d’une solution de cyanure de potassium. Une partie du précipité se dissout, et la liqueur prend une teinte jaune. On peut alors l’évaporer à l’air libre, et l’amener à cristallation. Le chromocyanure de potassium se dépose avant le carbonate de potasse.
5KCy + CrO,CO> = K«CrCy5 + KO,CO».
Propriétés. — Le chromocyanure de potassium se présente en beaux cristaux maclés, de couleur jaune clair, qui peuvent atteindre parfois plusieurs centimètres de longueur. 11 est très soluble dans l’eau: lo centimètres cubes d’eau à au degrés en dissolvent 3 e', a33. Sa solubilité augmente avec la température. L’alcool le précipite de sa solution aqueuse. Le chromocyanure de potassium est complètement iasoluble dans l’alcool à 94 degrés, dans l’éther, le chloroforme, l’essence de térébenthine et la benzine.
Sa densité est de 1,71. H n’agit pas sur ta lumière polarisée. Sa solution saturée, examinée au spectroscope sur une épaisseur de o™,i5, présente une absorption totale du violet, une absorption plus faible du bleu et trois bandes bien visibles dan.» le vert.
Ce sel est anhydre ; placé dans le vide sec, il ne change pas d’aspect. Il est inaltérable à l’air, à la température ordinaire. Nous avons pu en conserver plus d’une année dans des vases ouverts, abandonnés dans le laboratoire, sans qu’aucune transformation se soit manifestée.
Sa solution aqueuse a une saveur complètement analogue à celle du ferrocyanure de potassium. Elle présente toujours une faible réaction alcaline, môme lorsqu’elle est récente et préparée avec un sel pur. Portée à l’ébullition, elle prend une légère odeur d’acide cyanhydrique, et fournit un faible dépôt de sesquioxyde de chrome. Maintenue pendant plusieurs heures à 100 degrés, elle se décompose partiellement. Cette décomposition n’a pas lieu en présence d’une solution de cyanure de potassium.
Sous l’action du courant électrique, cette solution donne au pôle positif du chromicyanure de jiotassium, et au pôle négatif un dégagement d’hydrogène et de la potasse.
Le chromocyanure de potassium chauffé au rouge sombre, à l’abri de l’air, fond, puis dégage de l’azote, et laisse un résidu de chrome plus ou moins carburé et de cyanure de potassium.
Chauffé avec l’acide sulfurique monohydraté, il dégage de l’oxyde de carbone, tandis qu’avec Tacide sulfurique étendu, il donne de l’acide cyanhydrique. Les deux réactions sont tout à fait semblables à celles que fournissent les ferrocyanures dans les mêmes conditions.
Les corps oxydants, tels que le chlore, l’eau oxygénée, l’acide chromique, transforment la solution jaune clair de chromocyanure de potassium en un liquide rouge qui contient du chromicyanure.
De même que le fer dans les ferrocyanures, le chrome n’est pas décelé dans ce composé par les alcalis et les sulfures alcalins. En général, il ne donne pas do précipité avec les sels métalliques acides.
Ses réactions sont les suivantes :
Polasse et soude.
Sulfures alcalins.
Eau de chaux ou de baryte. rien.
Sulfate de protoxyde de fer. précipité rouge
Sulfate de sesquioxyde de fer. coloration rouge.
l'orchlorure de fer. W.
Chlorure do manganèse.
Sulfate de manganèse.
Sulfate de nickel.
Sels de protoxyde de chrome.
Protochlorure d’ètain.
Bichlorure d’étain.
Sulfate de zinc.
Chlorure de zinc.
Chlorure de cadmium.
Chlorure de cobalt.
Nitrate do bismuth.
Sulfate de cuivre.
Sous-acétate de plomb. . . .
Bicblorure de mercure. . . .
Cblorurc d’or.
Azotate d’argent.
Chlorure de platine.
précipité blanc.
Id.
précipité vert, précipité brun marron.
précipité blanc.
Id.
Id.
précipité clair, précipité jaune clair, précipité verdâtre, précipité blanc.
La réaction la plus sen.sible e.st donnée par les sels de protoxyde de fer. Une solution au dix-millième fournit encore une coloration apparente avec le sulfate ferreux.
Enfin son action physiologique est en tous points comparable à celle du ferrocyanure. Le cyanogène, qui, dans ce composé se transforme si facilement en acide cyanhydrique sous l’action de l’acide sulfurique étendu, n’agit pas sur l’organisme.
Pour cette étude nous avons choisi du chromocyanure de potassium parfaitement cristallisé qui est dissous dans l’eau et précipité ensuite par l’alcool. Le dépôt cristallin recueilli sur un filtre a été lavé avec de l’eau alcoolisée, puis séché sur l’acide sulfurique à la température ordinaire.
On a injecté à un cobaye adulte, au moyen d’une seringue de l’ravaz et par deux piqûres simultanées, l’une au pli de l’aine et l’autre à l’aiselle, o8'’,7bo de sel en solution ; le poids représentait environ i gramme de matière par kilogramme d’animal. L’injection a été faite à deux heures trente minutes ; à quatre heures, l’urine (lu cobaye a été recueillie, et elle a fourni tous les caractères du chromocyanure de potassium. ,4près cette expérience, l’animal se portait très bien et ne présentait aucun trouble.
On voit donc que le chromocyanure passe rapidement dans la circulation, qu’il est en partie éliminé parles urines, et qu’il est complètement inofifenslf [H. Moissan, Sur le chromocyanure de potassium. Comptes rendus de l’Académie des Sciences,
t. XCIII, p. 1079].
CHROMOCYANURE DE BARYUM
(le composé peut se préparer par l'action de l'eau de baryte sur une solution de chcomocyanure de potassium. On obtient une poudre cristalline d’un blanc ja;; nôtre.
SAN. - LE CHROiME ET SES COMPOSÉS.
CHROMOCYANURE DE PLOMB
La poudre blanche amorphe que l’on obtient en traitant parties équivalentes de sous-acétate de plomb et de chromocyanure de potassium présente tous les caractères d'un chromocyanure.
ACIDE CHROMOCYANHYDRIQUE
Composé instable, se détruisant rapidement en présence de l’air, que Ton peut obtenir en faisant réagir une faible quantité d’acide chlorhydrique sur un excès de solution aqueuse de chromocyanure de potassium saturée d’éther.
Le corps blanc obtenu dans ces conditions se décompose en présence des acides ; avec Teau, il donne une solution acide décomposant les carbonates alcahns, et fournissant des liquides qui présentent les caractères des chromocyanures |H. Moissan].
CHROMICYANURE DE POTASSIUM (K^Cr^Cy»)
Sel peu stable pouvant s’obtenir par l’action du chlore sur la solution de chromocyanure de potassium.
On peut encore le préparer en chauffant le sesquidyanure de chrome en présence d’une solution de cyanure de potassium. On ajoute ensuite de Talcool au mélange ; il se précipite d’abord du chromicyanure de potassium rouge, puis en présence d’un excès d’alcool, le cyanure de potassium en excès ne tarde pas à se déposer.
La solution de chromicyanure de potassium est rouge. D’après Deschamps, elle se réduirait par l’amalgame de sodium et fournirait le chromocyanure.
ACIDE CHROMICYANHYDRIQUE (H^Cr^Cy*)
Bockmann a obtenu ce composé en faisant passer un courant d’hydrogène sulfuré dans de Teau tenant en suspension du chromicyanure d’argent. On évapore la liqueur dans le vide et Ton obtient de petits cristaux rougissant le tournesol et déplaçant l’acide carbonique de ses combinaisons.
SELS DE PROTOXYDE DE CHROME
Tandis que les combinaisons produites par les deux oxydes de chrome Cr*0’ et CrO^ ont été l’objet de nombreux travaux, l’étude des composés formés par le pro-
toxyde CrO a Até plus négligée. La difficulté de préparation de ces combinaison.s salines qui, au contact de l'air, se transforment bien plus rapidement que les sels ferreux en sels de sesquioxyde, a été cause, sans doute, du petit nombre de recherches entreprises sur ce sujet.
Historique. — Les sels de protoxyde de chrome ont été étudiés par M. Peligot, par Moberg et, plus récemment, par l’auteur de cet article.
Nous pensons qu’avant de donner les propriétés et la préparation de ces composés, il ne sera pas indifférent de fixer, au point de vue historique, la part Importante qui revient à M. Peligot dans ces délicates recherches.
Les publications de M. Peligot relatives aux sels chromeux comprennent deux Notes aux Comptes rendus des séances de l’Académie des Sciences : la première, du 9.5 septembre 1844 (t. XIX, p. 609) ; la deuxième, du i4 octobre 1844 (t. XIX, p. 734), et un Mémoire aux Annales de chimie et de physique (3), t. XII, p. 59.8,
Dans la première Note, M. Peligot annonce que ses recherches, commencées en 1842, l’ont amené à découvrir le protochlorure de chrome, l’acétate de protoxyde de chrome, et un sulfate double CrO, SO^ KO, SO\ fiHO.
Dans la seconde Note, ainsi que dans son Mémoire aux Annales, M. Peligot entre dans les détails de préparation de ces différents composés ; il décrit les propriétés du protochlorure de chrome et son action sur le sesquichlorure ; il étudie la formation de l’oxyde Cr ‘0‘, et tire, de. nombreuses analyses de l’acétate de protoxyde de chrome, la valeur de l’équivalent du chrome.
La première publication de Moberg porte comme titre ; Dissertatio chimica de chloreio chromico. L’auteur signale dans ce travail quelques nouvelles particularités du sesquichlorure de chrome. Il donne les formules de différents hydrates de sesquichlorure, étudie le résidu sec que laisse cette solution de sesquichlorure de chrome évaporée à siccité aux températures de 120, i5o, 170 et 900 degrés. Ses recherches l’amènent à conclure qu’il existe différents oxychlorures dont il fixe la composition. Enfin, il chauffe le sesquichlorure de chrome dans un courant d’hydrogène impur, et il obtient ainsi une nouvelle substance. qu’il soupçonne simplement d’être le protochlorure de chrome. Le produit ainsi préparé renfermait 7 pour 100 de résidu insoluble.
Nous ne pouvons mieux faire du reste, pour montrer où en était la question à cette époque, que de donner la traduction littérale de la conclusion de cette dissertation reproduite par le Journal fur praklische Chemie, t. XXIX (année i843) et portant pour titre : Ueher dos Chromchlorid'oon Ad. Moberg aus Helsingfors {Auszug aus einer Dissertation ; « De chloreio chromico. »)
Voici cette conclusion : « Existe-t-il un chlorure de chrome CrCl ? C’est là une question à laquelle on ne peut encore répondre, car on ne sait rien de précis sur la constitution que pourrait avoir ce corps et sur la façon dont il se conduirait avec l’eau. Mais, comme j’ai posé dans ce travail les bases d’une étude plus approfondie de ce corps, étude qui serait d’un grand intérêt théorique, je poursuivrai mes recherches et ferai bientôt de ce corps l’objet d’une communication spéciale. »
Ce n’est qu’en 1848, c’est-à-dire cinq ans plus tard, et quatre ans après les publications de M. Peligot, que Moberg indiqua, dans un nouveau Mémoire, la pré-
paration et les propriétés de quelques composés du protoxyde de chrome. Ce travail a été présenté en deux fois par le Journal fur praktische Chemie.
En résumé, si Moberg a été le premier à réaliser cette expérience imparfaite, qui consistait à chauffer du sesquichlorure de chrome dans de l’hydrogène mal desséché, c’est bien à M. Peligot que revient l’honneur d’avoir établi, par des expériences précises, l’existence des sels de protoxyde de chrome.
SULFATES DE PROTOXYDE DE CHROME
Sulfate fie protoxyde «le elironie (GrO, SO^, 7HO). — Ce composé est un beau sel bleu, ressemblant au sulfate de cuivre comme couleur, et qui peut être obtenu facilement par l’action de l’acide sulfurique sur l’acétate de protoxyde de chrome.
Préparation. — Dans un flacon traversé par un courant d’acide carbonique, et contenant une certaine quantité d’acétate de protoxyde de chrome encore humide, on verse de l’acide sulfurique pur étendu d’eau. Le flacon s’échauffe, le précipité rouge entre en solution, et l’on obtient un liquide coloré en bleu qui, par refroidissement, laisse déposer de beaux cristaux bleus. Ces cristaux sont séparés des eaux mères, lavés d’abord avec une solution concentrée de sulfate de protoxyde de chrome obtenue précédemment, ensuite avec de l’eau distillée. Les cristaux sont mifln essorés entre des feuilles de papier à filtrer jusqu’à ce qu’ils aient |ierdu toute l’eau interposée. Ces opérations doivent se faire entièrement dans •nue atmosphère d’acide carbonique et tous les liquides employés doivent être saturés du même gaz [H. Moissan. Ann. de ch. el deph. (5), t. XXV, p.4oi].
On peut encore préparer le sulfate de protoxyde de chrome à 7 équivalents d’eau, •<ïn attaquant du chrome métallique à l’abri de l’air par l’acide sulfurique étendu et chaud, et plus particulièrement la variété de chrome préparée par distillation de l'amalgame de chrome à 35o degrés, dans un courant d’hydrogène [H. Moissanl.
Propriétés. — Le sulfate de protoxyde de chrome a une saveur stypticpie. Sa solubilité est assez grande ; loo ce d’une solution saturée à o degré renferment ias',ô5 de sel. 11 est à peu près insoluble dans l’alcool. Ce sulfate est isomorphe avec les sulfates de protoxyde à 7 équivalents d’eau.
Le sulfate chromeux est un réducteur énergique. Aussitôt que ce sel se trouve en présence de l’air, il absorbe l’oxygène avec rapidité. En même temps, sa température s’élève et il se transforme en une bouillie verdâtre. Sa faculté réductrice est telle, que si l’on abandonne pendant quelques jours le sulfate de iirotoxyde de chrome en présence de l’acide acétique, provenant de l’acétate de protoxyde de chrome, employé dans la préparation, la liqueur devient verte; l’acide acétique est réduit et le chrome peroxydé.
La solution aqueuse de sulfate chromeux absorbe avec facilité le bioxyde d’azote en se colorant en brun.
SULFATE OE PROTOXYDE DE CHROME (GrO, SO’, HO)
Préparation. — On prépare ce sel en mélangeant de l’acétate de chromehumide avec un 'grand excès d’acide sulfurique concentré. Le hquide s’échauffe beaucoup, et si l’on opère exactement à l’abri de l’air, on ne tarde pas à voir se réunir au fond du flacon une poudre cristallisée que l’on isole à la trompe, et qu’on lave rapidement avec de l’alcool saturé d’acide carbonique dans une atmosphère du môme gaz [H. Moissan].
Propriétés. — Ce sulfate est blanc, très bien cristallisé et plus stable au contact de l’air que le sulfate à 7 équivalents d’eau. Mis en contact d’une petite quantité d’eau, il fournit le sulfate bleu CrO, SO^ 7IIO, et il se dissout dans un excès de liquide en donnant une solution bleue.
Chauffé au rouge, il laisse un résidu de sesquioxyde de chrome, en dégageant de l’acide sulfureux et de l’acide sulfurique.
SULFATE DOUBLE DE PROTOXYDE OE CHROME ET DE POTASSE (CrOSO’, KO, SO», 6110)
Préparation. — M. Peligot a préparé ce sel en mettant du protochlorure de chrome en contact avec une dissolution de sulfate neutre de potasse saturée à froid, et en ajoutant à ce mélange une quantité d’alcool suffisante pour y faire naître un léger précipité. Cette liiiueur, abandonnée à elle-même dans un flacon bouché, fournit, deux semaines après, des cri.staux bleus, en prismes très nets de forme rhomboïdale.
On peut encore obtenir ce composé en traitant l’acétate de protoxyde de chrome par une quantité suffisante d'une solution chaude de sulfate acide de potasse, ou en mettant en contact des solutions de sulfate de potasse et de sulfate de protoxyde de chrome [H. Moissan].
Propriétés. — Ce sel se présente en cri.staux d’une belle couleur bleue, pouvant atteindre parfois plus d’un centimètre de longueur. Exposés à l’air, ils verdissent très promptement en absorbant l’oxygène. Leur analyse faite par M. Peligot a conduit à la formule CrO, S0^ KO, SO», 6110.
Ce sulfate offre, par conséquent, la même composition que celle d’une série très nombreuse de sulfates doubles, formés par des oxydes isomorphes avec la magnésie Sa forme cristalline exacte n’a pu être déterminée encore, par suite de la difficulté que présente sa conservation au contact de l’air ; néanmoins, en comparant son aspect extérieur, avec celui des cristaux du sulfate double de fer et de potasse FeO, SO^, KO, SO^, 6110, on est porté à considérer ces deux sels comme cristallisant dans le môme système.
CARBONATE DE PROTOXYDE DE CHROME (CrO, CO<)
On obtient facilement ce composé par double décomposition, en traitant, à l’abri de Tair, un sel soluble de protoxyde de chrome, chlorure ou sulfate, par du carbonate de soude. Il se forme un dépôt amorphe d’un blanc grisâtre, qu'on lave par décantation, et que l’on sèche dans le ballon même où il été préparé.
Si Ton abandonne cette poudre, dans un verre rempli d’eau, au contact de l’air, sa couleur fonce etdevient rouge brique ; puis, après plusieurs jours, elle est entièrement formée d’hydrate bleuâtre de sesquioxyde de chrome. Il est probable qu’il se produit tout d’abord, en présence d’une petite quantité d’oxygène, un carbonate chromique plus ou moins basique, analogue aux composés correspondants du fer étudiés par Langlois [Chem. News., 1.1, p. iio] et par Barratt [Ann. de ch. et de Ph. (3), t. XLVIII, p. 5o6].
L’analyse de ce composé a été faite en dosant sur un même échantillon, encore humide, l’acide carbonique et le chrome. Les chiffres trouvés ont donné le rap- CrO
port 1,42. La formule CrO, CO^ donnerait — = i,556 [H. Moissan].
Le carbonate chromeux est très avide d’oxygène, et fournît par sa calcination à l'abri de l’air du sesquioxyde de chrome et de l’oxyde de carbone. Il est un peu soluble dans l’eau chargée d’acide carbonique.
PHOSPHATE DE PROTOXYDE DE CHROME (3CrO, BhO'-f Aq}
Lorsque qu’on traite un excès de sel soluble de protoxyde de chrome par du phosphate de soude, on obtient un abondant précipité bleu gélatineux de phosphate tribasique de protoxyde de chrome qu’on lave par décantation. Ce composé se dissout avec la plus grande facilité dans les acides minéraux, et même dans les solutions d’acide citrique, tartrique et dans l’acide acétique. A peu près insoluble dans l’eau, il lui donne cependant une légère coloration lorsque ce liquide est saturé d’acide carbonique. Il fixe rapidement Toxygène atmosphérique et se transforme Pn phosphate de sesquioxyde de chrome de couleur verte.
Le dosage du phosphore et celui du chrome, faits sur le même échantillon, ont . l’Ii
fourni le rapport 0,40 ; la formule PhO«, 3CrO donnerait = 0,3938 [H. Moissan].
Le phosphate de protoxyde de chrome, chauffé sous pression à 100 degrés, soit pur soit mélangé de phosphate de soude, reste à l’éut amorphe.
ACÉTATE DE PROTOXYDE DE CHROME (CnPCrO'HO)
Propriétés. — Ce composé a été obtenu pour la première fois par M. Peligot^ on mettant en présence des dissolutions assez étendues de protochlorure de chrome
et d'acétate de soude. Si l'on emidoie ces deux corps dans les rapports indiqués par leurs équivalents, on voit naître rapidement, dans la liqueur rouge qui résulte de leur mélange, de petits cristaux brillants, de couleur rouge, qui se précipitent rapidement au fond du vase dans lequel ils se forment.
■Il est nécessaire que la filtration de la dissolution bleue de protochlorure de chrome, le mélange et l’agitation des liqueurs, la filtration et le lavage de l'acétate de protoxyde de chrome, la dessication de ce sel, en un mot toutes les opérations qui le concernent, se fassent à l'abri du contact de l’air dont il absorbe l'oxygène avec une extrême avidité. On remplit ces conditions en recueillant les liqueurs dans des flacons remplis d'avance d’acide carbonique en les filtrant, soit sous une cloche traversée par ce gaz, soit dans des entonnoirs fermés avec une plaque de verre rodée percée d’une ouverture pai’ laquelle arrive le courant d’acide carbonique et d’une autre ouverture pour la sortie du môme gaz. Le lavage du sel s’opère avec de l’eau privée d’air par l’ébullition ou par un courant d’acide carbonique. Sa dessication se fait dans le vide sec produit par une bonne machine pneumatique IPeligot. Recherches sur le chrome. Ann. de ch. et deph. {5), t. XII, p. 628].
Comme le protochlorure de chrome est assez difficile à obtenir, puisque l’on doit partir du sesquichlorure anhydre, voici comment nous conseillons de préparer l’acétate de protoxyde de chrome.
L’acide chromique du commerce est traité dans un ballon muni d’un réfrigérant par un excès d’acide chlorhydrique. Il se dégage du chlore en abondance, un peu d’acide chlorochromique lorsque le liquide est concentré, et il reste en dernier lieu une solution de sesquichlorure de chrome.
Cette solution acide est mise en contact de zinc dans un ballon à l’abri de l’air; l’hydrogène qui se forme réduit le sesquichlorure, et de verte, la solution devient bleue. Le liquide est alors décanté dans des flacons remplis d’acide carbonique, et contenant une solution saturée d’acétate de soude. Une fois fermé, le flacon est agité et il ne tarde pas à se déposer un abondant précipité rouge d’acétate de protoxyde de chrome. Ce sel est alors lavé par décantation avec de l’eau distillée (roide, saturée d’acide carbonique, dans un courant de ce même gaz.
On peut encore réduire, comme l’a conseillé M. Debray, une solution d’alun de (;hrome par le zinc et une petite quantité d’acide sulfurique en conduisant l’expérience comme précédemment.
Lorsque l’on veut obtenir cet acétate cristallisé, il faut employer des solutions moins concentrées et chaudes. Par le refroidissement le sel cristallise.
Propriétés. — Ce sel est rouge, peu soluble dans l’eau froide et dans l’alcool. L’eau chaude'le dissout mieux; la liqueur rouge, qui résulte de sa dissolution, prend très rapidement, au contact de l’air, la teinte violacée qui caractérise les sels organiques de sesquioxyde de chrome [Peligot].
Lors môme qu’il est sec, il ne peut' être conservé que dans des flacons remplis d’acide carbonique ou d’azote. L’action de l’air le transforme en une poudre verte très soluble dans l’eau [Peligot].
Traité par l’acide sulfurique il fournit le sulfate bleu de protoxyde de chrome CrO, SO’, 7HO [H. Moissan].
FORMIATE DE PROTOXYDE DE CHROME
Sel rouge que l’on peut obtenir en faisant réagir le protochlorure de chrome sur Une solution d’un formiate alcalin.
Les propriétés de ce composé sont analogues à celles de l'acétate de protoxyde ^e chrome. 11 se détruit rapidement en présence de l’oxygène et il agit comme un réducteur énergique.
dXALATE DE PROTOXYDE DE CHROME (CACrSO», H^O^)
Préparation. — Pour obtenir ce composé, M. .Moissan a fait réagir une solution «l’acide oxalique, portée à l’ébulUtion, sur l’acétate de protoxyde de chrome.
Dans un ballon traversé constamment par un courant d’acide carbonique bien privé d’oxygène, on met en présence de l’acétate de protoxyde de chrome et une «luantité d’acide oxalique suffisante pour que l’acétate entre en solution. Un excès «l’acide doit être évité. Le liquide prend une couleur foncée. On le porte à l’ébullition pendant dix ou quinze minutes ; l’acide acétique distille en môme temps que «le la vapeur d’eau, et une poudre grenue, bien cristallisée, se réunit au fond du ballon. On laisse refroidir, on décante et on lave par filtration ou décantation, d’abord avec de l’eau, ensuite avec de l’alcool, les deux liquides étant .saturés d’acide carbonique. On sèche ensuite la masse pâteuse ainsi obtenue dans des Vases poreux traversés par un courant d’acide carbonique sec.
Si l’on ne portait pas à l’ébullition la solution d'acide oxalique et d’acétate de chrome,il ne se formerait pas d’oxalate de proto.xyde de chrome. Nous avons laissé, pendant des mois, de semblables solutions à la température du laboratoire sans obtenir aucun dépôt. Si l’on essaie de précipiter par l’alcool un mélange d’acide oxalique et d’une solution de protochlorure de chrome, l’alcool est réduit, et à la longue, il ne se dépose que de l’oxalate de sesquioxyde. Du reste, dans la préparation que nous venons d’indiquer, en même temps que l’oxalate de protoxyde se forme, une partie du chrome est peroxydée et fournit des sels verts solubles dont on se débarrasse par des lavages.
Propriétés. — Le protoxalate de protoxyde de chrome est une poudre jaune parfaitement cristallisée, dont la couleur se rapproche de celle de l’oxalate ferreux. Sa densité est de a,468. C’est le plus stable des sels de protoxyde de chrome obtenus jusqu’ici. On peut facilement, lorsque la température n’est pas supérieure à 6 ou 8 degrés, laver ce sel en présence de l’air. Lorsqu’il est sec, il se conserve très bien, même dans des vases ouverts abandonnés dans le laboratoire. 11 présente «lonc, sous ce rapport, une grande analogie avec l’oxalate de protoxyde de fer.
ChaufTé dans un courant d’hydrogène sulfuré, il donne une poudre noire de sulfure de chrome. Dans un courant de chlore sec au rouge sombre, il se transforme en sesquichlorure de chrome. Dans un courant d’hydrogène à 44o degrés, il se
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décompose, en laissant cette variété de sesquioxyde de chrome facilement attaquable par le chlore et l'hydrogène sulfuré. 11 en est de môme en le chauffant dans un tube fermé. II exLste donc ici une différence notable entre l’oxalate chromeux et l’oxalate ferreux. Ce dernier, en effet, peut, ainsi que le protoxalate d’uranium, fournir par sa calcination un protoxyde pyrophoriquc. Le môme fait ne se présente pas pour l’oxalate de protoxyde de chrome. Cela ii'a rien qui doive nous surprendre, pui.sque l’on sait, d’après M. Debray, qu’un mélange à volumes égaux d’acide carbonique et d’oxyde de carbone, agit de façon très différente sur les divers métaux. Dans un semblable milieu, vers i ooo degrés, le fer fournira un protoxyde, le molybdène et le tungstène des bioxydes, et le chrome un sesquioxyde.
SALICYLATE DE PROTOXYDE DE CHROME
On prépare le salicylate de protoxyde de chrome par double décomposition entre un salicylate alcalin et une solution de jirotochlorure do chrome.
Poudre rouge cristalline, s’échauffant rapidement en présence de l’oxygène de l’air, et passant immédiatement à l’état de composé de sesquioxyde. Maintenu à loo degrés dans un courant d’hydrogène pur, ce sel devient anhydi’e. En présence de l’eau il se dédouble on acide salicylique et en salicylate basique.
SELS DE SESQUIOXYDE DE CHROME
Généralités. — Le sesquio.xyde de chrome fournit, avec les acides, un assez grand nombre de combinaisons salines, présentant de l’analogie avec les sels d’alumine et de sesquioxyde de fer.
A l’étiit hydraté, les sels de sesquioxyde de chrome présentent deux modifications distinctes : ils sont verts ou violets sans que leur composition soit modifiée.
Les sels verts ont en dissolution une belle couleur vert émeraude et sont incristallisables. Dans le vide sec, ils fournissent un sirop vert foncé entièrement soluble dans l’eau.
Les sels violets cristallisent facilement, mais aussitôt qu’ils atteignent une température voisine de lo» degrés, ils fournissent la modification verte incristallisable.
On ne doit considérer comme verts que les sels de sesquioxyde de chrome qui, par transmission, paraissent tels à la lumière du gaz. Les solutions qui semblent vertes à la lumière solaire, peuvent contenir une forte proportion de sel violet. Cette réaction de la lumière artificielle est tellement sensible, qu’il est facile d’observer qu’une solution d’alun violet, franchement vert quelques minutes après l’ébullition, a déjà repris une heure après une teinte d’un violet bien caractérisé. [Etard. Comptes rendus, t. LX.XXIV, p. logo].
En général, les dissolutions des sels verts deviennent violettes à la longue. Si l’on ajoute une petite quantité d’acide azotique à la solution d’un sel vert, ou active sa transformation [Lœwel].
Divers réactifs permettent de passer immédiatement d'une modification à l’autre. Les sels verts, en solution étendue, deviennent d’un violet carmin dès qu’on les additionne à froid d’une petite quantité d’azotite de potasse. La teinte carminée, ‘lui se développe au moment du mélange des deux dissolutions et qui ressemble à «elle des composés amidochromiques, disparaît peu à peu et passe au bleu violet de l’alun de chrome. Le sulfocyanure de potassium produit plus lentement les mômes phénomènes [Etard. Comptes rendus, t. LXXX, p. i5o6].
Les sels violets deviennent vert clair en quelques secondes à froid, sous l’influence des arséniates ou de l’acide arsénique libre. Ils ne peuvent plus alors revenir au violet par les azotites [Etard. Loe. cit.].
Nous rappelons ici que nous désignons sous le nom de sels violets tous les sels ‘le chrome dont la couleur peut varier du grenat au violet.
Les caractères chimiques présentés par les solutions des sels verts ou violets '‘Ont bien différents. C’est ainsi que pour les sels violets, la précipitation du chlore Par l’azotate d’argent ou de l’acide sulfurique par le chlorure de baryum est complète. Une solution verte de sesquiclilorure de chrome ne laissera précipiter à la température ordinaire que les deux tiers de son chlore par un sel d'argent soluble [Peligot]. Le sulfate violet de chrome en solution dans l’eau précipitera incomplètement par le chlorure de baryum à froid [Lœwel].
L’ammoniaque fournit un précipité avec les solutions vertes et violettes ; mais l’oxyde des sels verts est insoluble dans un excès de réactif, tandis que l’oxyde de la modification violette s’y dissout assez rapidement en donnant une couleur rouge I Eremy].
Le phosphate violet de chrome qui est insoluble, mis en présence d’une solution d’azotate d’argent, se transforme facilement à froid, comme la plupart des phosphates de protoxyde, en phosphate jaune d’argent; le phosphate vert de chrome, ‘>btenu en chauffant le premier à loo degrés, ne subit plus cette transformation ; au ‘‘-ontraire du phosphate d’argent, porté à l’ébullition avec une dissolution un peu concentrée de set vert de chrome, donne un précipité de phosphate vert qui se comporte, dans ces conditions, comme un phosphate de sesquioxyde [H. Debray].
L’explication qui nous semble la plus simple, consiste à admettre deux variétés de sesquioxyde de chrome, l’une verte et l’autre violette, pouvant fournir chacune une série de sels, et permettant de passer de l'une à l'autre suivant les conditions de température et de milieu.
La modification violette serait stable à froid et la verte à chaud. On pourrait donc obtenir l’une ou l’autre variété dans le même liquide, comme on obtient des
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cristaux de soufre prismatique ou de soufre octaédrique dans le sulfure de carbone suivant la température à laquelle se fait l’expérience.
Nous croyons devoir rapporter ici l’expérience suivante, que nous avons déjà citée à propos de l’hydrate de sesquioxyde de chrome. Lorsqu’on précipite à froid un sel de la modification violette par la potasse ou la soude, et qu’on redissout, après l’avoir lavé, ce précipité dans un acide, on obtient un sel de la modification violette. Si l’on précipite de même un sel de la modification verte et qu’on redissolve le précipité dans un acide, on obtient un nouveau sel appartenant à la modification verte. 11 suit de là que la propriété en question appartient à l’oxyde précipité [Berzélius. Traité de chimie, •.!' édit, française, t. IV, p. 6o3J.
SULFATE VIOLET (Cr^O^ 3SÜ^ i5HO)
l’RÉi'ARATio.N. — Schroetter obtient ce composé de la manière suivante : On mélange H parties de sesquioxyde de chrome hydraté desséché à loo degrés avec y à II) parties d’acide sulfuriiiue concentré, et on laisse ce mélange se transformer lentement en une liqueur verte ; celle-ci reste ensuite pendant quelques semaines abandonnée à elle-même dans un vase incomplètement fermé à la température ordinaire du laboratoire. Dans ces conditions, l’acide sulfurique absorbe peu à peu l’humidité de l’air, le sel passe de la modification verte à la modification violette, et l’on obtient une masse cristalline d’un bleu vert.
Eu dissolvant ces cristaux dans l’eau, on obtient une solution violette qui est traitée par l’alcool. Le sulfate de sesquioxyde de chrome se précipite sous la forme d’un sable cristallin violacé, et l’excès d’acide sulfurique, ainsi que le sulfate vert iacrLstallisable restent en solution.
Pour obtenir des cristaux plus volumineux, on redissout le sel violet dans l’eau, on ajoute de nouveau de l’alcool de manière à déterminer un léger précipité persistant. On étend ensuite une membrane mouillée sur l’ouverture du vase renfermant la solution; l’eau s’évapore insensiblement à travers la membrane, et l’alcool se concentrant peu à peu détennine la cristallisation du sel en octaèdres de couleur violacée.
Lœwel a préparé le sulfate violet en traitant une solution d’azotate de chrome violet par de l’acide sulfurique étendu. Eu faisant évai)orer dans le vide, on obtient des cristaux analogues à ceux de Schrœtter.
Propriétés. —Ce sulfate cristallise en octaèdres réguliers qui, vus par réflexion, sont d’un rouge violet et rouge grenat par transmission. 11 est très soluble dans l'eau; loo parties de sel n’exigent que 83 parties d’eau froide pour se dissoudre.
SULFATE VIOLET DE SESQUIOXYDE DE CHROME ^Cr'O’, 3S0», i8HO)
Ce sulfate cristallise avec i8 équivalents d’eau comme le sulfate d’alumine
Al^O^ 3SO^ i8HO. Il a été obtenu par Traube qui Ta confondu avec le sulfate à i5 équivalents d’eau, et c’est M. Etard qui en a établi la conipo.sition.
Préparation. — On prépare un mélange d’une partie et demie d’acide sulfurique concentré et de deux parties et quart d’eau dans lequel on dissout une partie d’acide chromique. Le tout est placé dans un cristalllsoir, et, à la surface du liquide, surnage une capsule contenaut de l’éther. On recouvre l’appareil d’une cloche et on l’abandonne à lui-môme pendant plusieurs jours. La vapeur d’éther réduit lentement l’acide chromique ; il se produit une masse de petits cristaux violacés que l’on jette sur un filtre et qu’on lave ensuite à l’alcool.
Propriétés. — Le sulfate chromique, ainsi préparé, est un beau sel violet, inaltérable à l’air, cristallisé en lamelles et présentant une composition bien définie. Séché à l’air libre, il contient i8 équivalents d’eau. Il perd 3o,5 de son poids à l’étuve à loo degrés, et se transforme alors par perte de 12HO en sulfate vert cristallisé par pseudomorphose et renfermant CraO’, 3SO“, 6HO [Etard. Comptes rendus, t. LXXXIV, p. 1090].
Ce dernier sel, qui est devenu déliquescent, peut perdre ces 6 équivalents d’eau et se transformer en sulfate anhydre.
Ci'iO’, 3SOa.
D’après ces recherches, M. Etard a donc été conduit à assigner la formule suivante au sulfate violet de chrome.
Cri0»,,3S03,6H0 + laAq.
SULFATE VERT
Ou peut l’obtenir eu dissolvant l’hydi’ate de sesquioxyde de chrome dans l’acide sulfurique concentré. La dissolution, qui se fait avec facilité pour peu que Tou élève la température, fournit un liquide renfermant toujours un excès d’acide sulfurique.
Il vaut mieux chauffer le sulfate violet qui, en fondant dans son eau de cristallisation, passe rapidement à la modification verte. Si Ton dissout le sel violet dans l’eau, et qu’on chauffe le liquide entre 65 et 70 degrés, il devient vert et abandonne sprès évaporation une masse verte incristallisable.
Le sulfate vert de chrome est soluble dans l’alcool ; cette propriété permet de le séparer facilement du sel violet.
Lorsqu’on ajoute du chlorure de baryum en excès à une solution de sulfate vert, tout Tacide sulfurique n’est pas précipité immédiatement ; une partie de cet acide reste dans la liqueur, et forme avec la baryte et To.xyde de chrome une combinaison soluble, instable, qui se détruit à TébuUition [Lœwel. Ann. de ch. et de ph. (3), t- XIV, p. 2441.
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Une solution concentrée de sel vert, surtout si elle contient un faible excès d’acide, passe en quelques jours à la modification verte.
Siilfatoi» l»af*ic|iicM <lc neiifiuloxydc tic cliroinc. — Berzélius, dans son traité de chimie, mentionne l’existence de deux sulfates basiques de sesquioxyde de chrome ayant pour formule Cr^O“, aSO’ et 3Cr^O^, aSO^ Le premier de ces composés s’obtient en dissolvant le sesquioxyde de chrome hydraté dans de l’acide sulfurique légèrement étendu. La solution verte, ainsi préparée, fournit, après évaporation, un résidu vert, soluble dans une petite quantité d’eau et se précipitant en présence d’un excès de liquide.
Le sulfate de formule 3Cr*0^ aSO'* s’obtient en faisant bouillir la solution du sulfate précédent, ou oû précipitant incomplètement le sulfate neutre par la potasse ou la soude. C’est une poudre d’un vert clair très hygroscopique qui, desséchée à loo degrés, renferme a8,35 d’eau pour loo. Le sel est soluble dans les acides, mais sa solubilité diminue à mesure que la température s’élève. Calciné avec les alcalis ou les carbonates alcalins, il se décompose incomplètement.
fies deux sulfates basiques ne présentent aucun indice de cristallisation.
SULFATE ROUGE INSOLUBLE (Cr^O», 3S0“, SOMIO)
Préparation. — On obtient ce composé en cliauffant le sulfate de chrome hydraté en présence d’un excès d’acide sulfurique sans porter ce dernier à l’ébullition. Si l’acide est en grand excès, la liqueur se trouble et il se dépose une poudre lie couleur fleur de pêcher dont la teinte s’affaiblit par refroidissement. Avec une faible quantité d’acide, il reste une matière transparente, fondue, d’un jaune clair, qui, après évaporation, fournit le sulfate rouge.
Traube l’a préparé en mettant en présence d’un excès d’acide sulfurique à chaud de l’oxyde de chrome hydraté, un sel de chrome ou un chromate [Ann. de Millon et Reiset, 1849, p. i46J.
La meilleure méthode de préparation est celle de Kopp. Elle consiste à projeter peu à peu du bichromate de potasse en poudre dans un grand excès d’acide sulfurique monohydraté, maintenu à une température un peu inférieure à celle de son point d’ébullition. 11 se précipite une poudre violacée cristalline, et il ne reste point trace de sel de chrome en solution dans l’acide. Le précipité est filtré sur du coton de verre, lavé à l’eau et séché [Kopp. Comptes rendus, t. XVlll, p. ii56].
Propriétés. — Ce sulfate, d’une couleur rougeâtre à la lumière solaire et verte à la lumière du gaz, est insoluble dans l’eau et les acides. 11 n’est pas décomposé par les solutions alcalines à la température ordinaire ; à l’ébullition, la potasse ne le décompose qu’incomplètement. La chaleur le transforme en sesquioxyde de chrome, acide sulfureux et oxygène.
ALUNS DE CHROME
Le sulfate de sesquioxyde de chrome Cr^U», 5S()^ peut s’unir aux sulfates alcalins et fournir une série de sels doublas dont la formule générale est :
(;r20;i, âsoa, RO, SO», J 4 IIO.
fies composés ont la même constitution et renferment la même proportion d'eau «lue les aluns, sels doubles d’alumine de forme.
Ain)», 5SO», RO, so», 34HO.
Ils sont isomorphes avec eux, cristallisent tous dans le système cubique. A cause de la similitude de leurs propriétés, on a donné le nom d’aluns de chrome à ces sulfates doubles d’alcali et de sesquioxyde de chrome.
Comme tous les. sels de chrome, ces composés peuvent nous donner des sèls verts et des sels violets. Si nous maintenons quelques instants un alun violet à la température de 100 degrés, il se transformera en un sel vert incristallisable.
On avait pensé que le sel vert n’était qu’un mélange des deux sulfates. Cette supposition était fondée en partie sur ce que les .sels doubles ne cristalILseiit pas, et en partie sur une assertion de Fi.scher, d’après laquelle la solution d’alun vert, soumise à l’évaporation, laisse cristalliseri.solément le sulfate dépotasse, tandis que le sulfate de chrome reste comme résidu.
Schrtetter a démontré depuis que le sulfate de pota.sse ne se. sépare dans ces conditions qu’en très petite quantité, et que lorsqu’on ajoute de l’alcool à la solution verte, le sel double se précipite sous forme d’un épais sirop de couleur vei'te. L’alcool se colore très légèrement en vert, et il se dépose sur les jmrois du vase un peu de sulfate de potasse, correspondant au sulfate de, chrome libre que l’alcool dissout. Si la combinaison des deux sels n’existait pas dans la modification verte, le sulfate de chrome se dissoudrait entièrement dans l’alcool et le sulfate de iwtasse serait précipité.
SULFATE DOUBLE DE SESQUIOXYDE DE CHROME ET DE POTASSE
(Cr^’O», .'>SÜ», KO, SU», :(4IIO)
l’nKPAR.tTio.v. — 1" On peut obtenir l’alun violet de chrome et de potas.se en dis- .solvant les deux sulfates dans l’eau, d’après les proportions équivalentes indiquées par la formule précédente.
■i" On fait dissoudre à chaud lôo grammes de bichromate de potasse dans 1 litre d’eau, et l’on ajoute u5o grammes d’acide sulfurique. Dans ce mélange refroidi, on verse peu à peu fio grammes d’alcool, en évitant réchauffement du liquide.
L’alcool s’oxyde, se transforme en acide acétique et en aldéhyde en s'emparant de la moitié de l’oxygène de l’acide chromiquc qui passe à l’état de sesquioxyde de chrome. Le lendemain, on trouve au fond du ballon dans lequel on a fait cette préparation, de gros cristaux octaédriques d’alun violet.
Si le dégagement de chaleur résultant de l’oxydation de l’alcool a été trop considérable, ou si l’on a fait bouillir le liquide, la solution prend une teinte verte et la cristallisation ne s’effectue que plusieurs jours après, lorsque l’alun vert se transforme en alun violet. Un excès d’acide favorise cette cristallisation.
ô» Une autre, méthode, indiquée par Hertwig, consiste à additionner une solution de bichromate do potasse, d’acide sulfurique, à placer le vase contenant la solution dans un autre plus grand, rempli d’eau froide et à faire arriver dans le mélange un courant de gos acide sulfureux. Ce dernier corp.s se transforme en acide sulfurique aux dépens de l’oxygène de l’acide chromique. Il fié produit du sulfate de potasse et du sulfate de sesquioxyde de chrome qui fournissent rapidement, par leur union, un dépôt d’alun de chrome cristallisé.
KOjCi-Oï -I- SO’ + 5S02 -i- jjHO = Ko, SO^ Cr^O^ ÔSO^,
ün maintient un thermomètre dans le liquide et l'on règle le courant d'acide sulfureux, de façon que la température ne dépasse pas t\o degrés.
4* Lielegg a conseillé de décomposer le bichromate de potasse par l’acide sulfurique en présence de l’acide oxalique. La réduction se faisant à froid, on n ’a pasà redouter la formation du sel vert [Dmjl. Polyt. Journ., t. CGVll, p. ôaij.
Propriétés. — L’alun violet de chrome et de potasse cristallise en beaux octaèdres do couleur pourpre foncée qui, vus par transmission, sont d’un rouge de rubis. Sa dissolution aqueuse est violacée; chauffée entre 6o et 8o degrés, elle devient verte.
Les densités des solutions d’alun de chrome, déterminées à la température de 17®,5 senties suivantes ;
RIcliM» en alun J pour 100
[B. Frana, Joürn.prakt. Chem. (3), t; Vi pi 3743.
Lorsque l’on maintient les cristaux d’alun violet à la température de aoo degrés jusqu’à ce qu’ils ne changent plus do poids, ils pefdent ss équivalents d’eau. Le sel vert restant, qui ne contient plus que 1 équivalents d’eau, est insoluble dans l’eau froide, mais se dissout lentement dans l’eau bouillantei
Entre 3oo et 4oo degrés, l’alun violet devient anhydre ; il est alors insoluble dans l’eau, et ne se dissout que faiblement dans les acides. Soumis à une légère calcination, il perd de l’acide Sulfurique et devient d’un gris violacé.
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Lii solution (l’alun de eliroine se r('Mluit facilement en présence du zinc. Il .se dégage de l’iiydrogéne, et il rester un mélange de sulfate de protoxyde de chrome, de sulfate de potasse et de sulfate de zinc.
('.(•îOL 3SO^ KO, S03 + /.Il = SO^i) + ZnO, S0< + KO, SO^'
Le li(!|uide prend bientôt une belle teinte bleue, et il se dépose ordinairemeni, sur les grenailles de zinc, des cristaux de sulfate double de jiotasse et d’oxyde de zinc. Cette réduction doit se faire à l’abri de l’oxygène de l’air, afin que le sulfate de protoxyde de chrome ne se peroxyde pas.
SULFATE DOUBLE DE SESQUIOXYDE DE CHROME ET DE SOUDE
iCr^OL .-ïSOS NaO, SO^ l'illO).
Ce composé se préjiarc comme le précédent en remplaçant le bicliromatc de potasse par du bichromate de soude.
On l’obtient assez difficilement cristallisé en évaporant sa solution dans le vide sec. C’est un sel efflorescent. Maintenu à la température de loo degrés, il donne un sel vert ne contenant plus que 8 équivalents d’eau.
SULFATE DOUBLE DE SESQUIOXYDE DE CHROME ET D’AMMOHIAQUE
(Cr*0'', .’ÎSO’, .LzIPO, SO’, a/iHO)
On prépare cet alun en mélangeant des solutions concentrées et froides de sulate de sesquioxyde de chrome violet et de sulfate d’ammoniaque. On obtient ainsi une poudi’e d’un bleu de lavande qui, redissoute dans l’eau, peut fournir par évaporation lente de beaux cristaux octaédriques d’une densité de i ,706.
Ce sulfate double est moins soluble que celui de potasse. Sa solution aqueuse n’est pas précipitée par l’alcool. Le sel vert ne se forme dans la solution que si cette dernière a été portée à 75 degrés, et la liqueur refroidie reproduit, une dizaine de jours plus tard, la modification violette.
Les cristaux violets fondent à 100 degrés, perdent 18 équivalents d’eau et laissent un liquide sirupeux, vertclair, qui se solidifie par le refroidissement. A la température de 5oo degrés, l’eau est complètement chassée et lé sel reste anhydre.
Ces aluns de chrome, traités par las alcalis, fournissent des précipités de sulfates doubles qui n’ont pas été étudiés.
COMHINAISONS DU SLLKATK DE SESQUIOXYDE DE CHKÜMË AVEC LES SESQUISÜLKAÏES MÉTALLIQUES
Kiiirat<> flu HC>«it|iiioxycle ilo clii-oiiiu et «l’aliiiitliie (Cr-Ü'\ .)SU^ ADO-M, ôSO''. — Ce sol so préi)are en dissolvant, en proportions équivalentes, les d<iu.\ sulfates dans la moindre (piantité d’eau possilde et en ajoutant un grand excès d’acide sulfurique concentré. Ce mélange cliauffé perd .son eau, et l’on obtient ainsi une solution homogène de sesquisulfates dans l'acide sulfurique monoliydraté. Vers f!oo degrés cette solution se trouble, et il se précipite une matière cristallisée^ renfermant les deux sulfates en proportions é(|uivalente.s. Avant le refroidissement complet de la masse, on filtre à la trompe sur du coton de verre, on lave à l’acide sulfurique concentré pur, puis à l’acide acétique cristallisable pour enlever l'acide sulfurique; enfin, on finit de laver à l’éther exempt d’alcool et l’on sèche à la temjiérature ordinaire. Le sel ainsi obtenu est un sable cristallin vert, insoluble dans l’eau [A. Etard. Ccmplcs rendus, t. LXXXVI, p. oigp].
Kiiiratcdc NOHf|iiloxytlo lie cliromoot <Ic fer (Cr-Ü^ ôSO-', Ee^U'',.'5!^D’’). —■ Ce sel se prépare exactement comme le précédent. C’est une matière insoluble, cristalli.sée, verdâtre.
Sulfate «le M«‘iii<|iiloxy<l(* cit* clirnme et «le ■imnjfnnèHc (Cr-0''V~>1^0’, .Mn-0^ .’îSO''). — Bien que le sulfate de sesquioxyde de manganèse soit difficile à obtenir, on peut préparer facilement le sel double en mettant dans une capsule un mélange, à équivalents convenables, de chlorures de chrome et de manganèse on présence d’un grand excès d’acide sulfuriiiue. En chaulTant, on obtient une .solution homogène de sulfates chromique et manganeux. On peroxyde ce dernier en versant par petites portions dans la capsule, un mélange à parties égales d’acide sulfurique et d’acide azotique maintenu à lao degrés. Le contenu de la capsuhi doit être porté ensuite à une température voisine de 5oo degrés.
On voit bientôt se précipiter un sable cristallisé, brillant, d’un brun chocolat, présentant la composition indiquée. Ce sel se décompose en présence de l’eau.
Le sulfate de protoxyde de mangaiu;se, qui se peroxyde si aisément en présence du se.squisulfate de chrome et d'autres sesquisulfates, n’e.st aucunement modifié à l’étot isolé, dans les conditions indiquées plus haut [A. Etard. Loco cilalo\.
L’analogie des sels doubles précédents avec le sulfate chromique de la modification rouge, a conduit .M. Etard à penser que ce dernier .sel devait être représenté pur une formule analogue soit (CrMJ^'^SO■‘, Cr-O^’îSO^) ou |Cr*0“(S0“)“j’ qui en ferait un polymère du sulfate chromitpie violet .soluble dans l’eau.
Les conditions de production du sulfate rouge de chrome sont les mêmes (lue celles où prennent naissance les sels de M. Etard. A insien dissolvant du sulfate chromique violet, dans l’acide sulfurique et portant le tout à la température de aoo degi’és, il se précipite du sulfate chromique rouge insoluble.
L’auteur admet que la formation de ces composés dépend de la fonction biba-
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sique de l’acide sulfurique. Chaque molécule d’acide bibasique servant, selon lui de trait d’union entre les deux métaux. Les mémoires originaux [üomp. rend, et Bull, de la Soc. chim.] renferment pour cette intei-prétation la formule atomique ;
\ so* /
que l’on peut rendre en équivalents à condition d’écrire l’acide sulfurique 820*11 = = 8*0®, tiHO, c’est-à-dire en le représentant avec la fonction bibasique qu’il possède. Le môme schéma devient :
Or* ] S80* [ AI*
CoinbinalaoiM du ■iilfatc de «eüiiulo.scyile de clirome et du hiiIfatc de|>otaMe (Cr^O®, 380*, KO, 580*).
Cette substance se prépare en projettant du sesquichlorure de chrome violet dans une capsule de platine contenant du bisulfate de potasse en fusion ; il se dégage de l’acide chlorhydrique et le nouveau sel reste dissous dans la masse. On laisse refroidir lentement, on concasse le produit solttle, et l’on traite par l’eau froide (|Ui abandonne à l’état de pureté le nouveau sel insoluble.
Ce sel, que M. F.tard appelle kalisulfate de chrome, est d’un vert pâle ; préparé en petites quantités, il est formé d’aiguilles cotonneuses ; quand on fait la préparation sur quelques centaines de grammes, il se présente en longues aiguilles brillantes.
Le kalisulfate de chrome est le sel chromique du bisulfate de potasse SO*KO, SO^HO = 820*KH considéré comme acide ; on peut dès lors le rattacher aux sels précédents par la formule
On -sait qu’un certain nombre de sulfates de sesquioxyde, notamment ceux appartenant à la série des métaux rares (Lanthane, Didyme, Yttrium, etc.), forment dos sulfates doubles de ce type.
SULFITE DE SESQUIOXYDE DE CHROME
L’acide sulfureux en disolution aqueuse dissout facilement l’hydrate de sescpiioxyde de chrome. 8i l’on porte le tout à l’ébullition, l’excès d’acide sulfureux s(! dégage et il se précipite une poudre verte de sulfite de chrome.
Berthier recommande l’emploi de l’acide sulfureux pour séparer le sesquioxyde
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de chrome du protoxyde de fer ; ce dernier corps, d'uprés ses reclierclies, n’élaiit pas dissous par cet acide.
On pourrait aussi, d’après Berlin, obtenir un sulfite de chromo en précipitant une solution de sesquichlorure de chrome par un sulfite alcalin,
AZOTATE DE SESQUIOXYDE DE CHROME
(Je composé se prépare en dissolvant l’hydrate de sesquioxyde de chrome dans l'acide azotique. Par évaporation, on obtient des ci’oûtes de (-ouleur foncée qui prennent lentement une couleur violacée et qui sont amorphes.
Porté à loü degrés, ce composé fournit un sel vert. Le sel violet est solubhi dans l’eau. Chauffé vers 5oo degrés, il se décompose en laissant du bioxyde de chrome anhydre insoluble dans les acides étendus,
PHOSPHATE DE SESQUIOXYDE DE CHROME
Un peut préparer ce, sel en versant du pho.sphate d(( soude dans une solution d’alun de chrome violet. Le précipité volumineux qui s’est produit se transforme en quelques jours en une masse cristalline de idiosphate violet de sesquioxyde de chrome. Ce composé aurait pour formule Cr^U^ PhO“, mllO.
Hammelsberg aurait obtenu un autre hydrate à d, équivalents d'eau en produisant le sel dans une solution acide.
Ce chimiste indique aussi ((u’en ajoutant goutte à goutte l’alun de chrome dans un grand excès de phosphate de soude, on obtient un précipité vert fioconneux, traversant les filtres et ayant pour formule
(>20:1, l'hO-é tiHO
IHammelsberg. Annalcn der rhys. und Vharm., t. LXVIII, p. .îS.'ï,.
.M. Debray a démontré que le phosphate violet de chrome, décompose à froid la solution d’azotate d’argent, ce qui fournit un procédé assez précis d’analyse.
La chaleur transforme le phosphate violet en phosphate vert. On peut aussi préparer ce dernier composé, en précipitant une solution d’un sel vert de chrome pai' un phosphate soluble.
Le composé préparé à chaud aurait, d’après Schwarzenberg, la formule aCr*0“, F'hOS 7HO.
M. Carnot a conseillé remi)loi du phosphate de chrome comme matière colorante verte. Pour obtenir ce composé, il réduit une solution de chromate alcalin par l’hyposulfite de soude eu présence d'acide phosphorique.
Cette couleur, absolument inoffensive, pourrait aussi être fixée sur tissu, en produisant le phosphate de chrome au moyen de bains choisis | A. Carnot. Sur le phosphate de chrome et son utilisation dans l’analyse chimique et dans l'induslrie. Comptes rendus, t XCIV, p. i.'îi."].
lODATE DE SESQUIOXYDE DE CHROME
Poudre d’un bleu pâle, insoluble, que l’on obtient par double décomposition.
BORATE OE SESQUIOXYDE DE CHROME
Ce composé s'obtient en traitant une solution de sesquichlorure ou d’un sel de sesquioxyde de chrome par du borate de soude. Poudre bleue, amorphe, peu soluble dans l’eau, mais soluble dans les borates alcalins,
CARBONATE OE SESQUIOXYDE DE CHROME
Le précipité gris verdâtre qui se forme quand on verse du carbonate do soude dans une solution d’un sel de sesquioxyde de chrome neutre est un mélange d’oxyde de chrome hydraté et de carbonate alcalin. On ne connaît pas encore dO combinaison bien définie d’acide carbonique et de sesquioxyde de chrome.
OXALATES DE SESQUIOXYDE OE CHROME
L’aspect sous lequel se présente l’oxalato de chromo varie avec la méthode qu’on a employée pour le préparer. On obtient de l’oxalate de chrome sous la forme d’une poudre colorée en vert pâle, quand on précipite le chlorure de chrome par l’oxalate d’ammoniaque. L’oxalate de chrome que l’on produit en faisant dissoudre, à chaud, de l’oxyde de chrome hydraté dans de l’acide oxalique présente l’aspect d’une masse colorée en vert.
Enfin, l’oxalate de chrome que l’on prépare en faisant dissoudre, à froid, de l’oxyde de chrome hydraté dans de l’acide oxalique se présente sous la forme d’une masse colorée en noir violacé. L’oxalate vert et Toxalate rouge de chrome se combinent avec les oxalates alcalins et forment deux séries de sels doubles, bleus et rouges. Ces oxalates doubles ont pour formule générale
(Cr203, 3C20a), (MO, sels hieus;
(CrSOa, 5C203), (MO, C*03), sels rouge.s.
OXALATE BLEU OE CHROME ET DE POTASSE [(Cr*0», 5C*03),(K0, C»0»)>, 6HÜ]
Ce sel cristallise sous la forme de prismes. Ces cristaux paraissent noirs par réflexion et bleus par transmis.sion, ils perdent n pour loo d’eau à loo degrés.
4 tj kn(:yci.ü1'/;die chimique.
L’oxalato de chrome et de potasse est soluble dans l’eau et forme une dissolution qui parait verte par réflexion et rouge par transmission.
Si l’on fait bouillir pendant quelque temps cette solution dans une capsule, elle laisse déposer une masse amorphe de couleur verte. Lorsqu’on fait dissoudre cette masse dans l’eau, on obtient une liqueur qui, soumise à l’évaporation libre, laisse déposer des cristaux d’oxalate bleu de chrome et de potasse.
On prépare l’oxalate de chrome et de potasse par deux méthodes différentes : La première méthode consiste à .saturer par l’oxyde de chrome hydraté une dissolution de bioxalate de potasse [.Malaguti].
La seconde méthode consiste à faire dissoudre à chaud, dans i partie d’eau ; I partie de bichromate de potasse, a parties d’acide oxalique |Grégory |.
OXALATE ROUGE DE CHROME ET DE POTASSE [(CrSQ», 5CW),(KO, ÇJO^), 4HO]
Ce .sel cristallise en tables rhomboïdales de couleur rouge : il est soluble dans 10 parties d’eau froide et forme une dissolution rouge. Cette solution .se colore en vert, quand on la fait bouillir, et laisse déposer une matière verte amorphe.
On prépai'e l’oxalate rouge de chrome et de potasse en saturant par l’oxyde de chrome hydraté une dissolution de quadroxalate de potasse [Croft].
OXALATE BLEU DE CHROME ET DE SOUDE {CrS0“,.îC>0“),(Naü,C*0^)\(,H().
Ce sel cristallise en tables hexagonales ou en prismes rhomboïdaux,
Il parait noir par réflexion et bleu par transmission.
On le prépare en saturant par l’oxyde de chrome hydraté une dissolution bouillante de bioxalate de soude.
OXALATE BLEU DE CHROME ET D’AMMONIAQUE [(Cr‘0^ôC»03),(Azll^H0,C20»)^^.H0]
Cet oxalate est isomorphe avec l’oxalate bleu de chrome et de potasse. Il cristallise en paillettes de couleur bleue, qui sont solubles dans i partie d’eau froide et dans une moindre quantité d’eau bouillante.
On obtient l’oxalate bleu de chrome et d’ammoniaque en saturant, par l’oxyde de chrome hydraté, une dissolution bouillante de bioxalate d’ammoniaque.
OXALATE ROUGE DE CHROME ET D’AMMONIAQUE [(Cr*0», ôC»0^),(AzH»,HO,C»0>j8HOJ
Ce sel se prépare en saturant par l’oxyde de chrome hydraté une dissolution bouillante de quadroxalate d’ammoniaque.
OXALATE BLEU DE CHROME ET DE BARYTE [(Cl•»0^ôG*0'),(r^a0,C30»j^I;^II0etI8ll0|
Cet oxalate cristallise en petites aiguilles d’un v olet foncé. Il est à peine soluble dans l’eau froide, et soluble dans 5o parties d’eau bouillante.
On le prépare en versant un sel de baryte dans une dissolution bleue de chrome Pt d’ammoniaque.
OXALATE BLEU DE CHROME ET DE CHAUX |(Gr*0», SGiQ'), (CaO, C^OViSHO et .-(ÎHO)
Ce sel cristallise en aiguilles d’un violet foncé ; il est presque insoluble dans l’eau fM. Rees-Reece].
OXALATE BLEU DE CHROME ET DE PLOMB [(ÇrW, 3CW),(PbO, CW)^, .5HO]
Cet o.xalate est d’un bleu grisâtre et pulvérulent. On le produit en mélangeant une dissolution d’acétate de plomb avec une dissolution d’oxalate bleu de chrome et de potasse.
OXALATE BLEU DE CHROME ET D’ARGENT [(Cr^O», ôC^O’), (.âgO, CW)=, u)IIO]
L’oxalate de chrome et d’argent cristallise en aiguilles brillantes d’un bleu foncé. Ces aiguilles se dissolvent dans 6.') parties d’eau froide et dans 9 parties d’eau bouillante. On les obtient en abandonnant à lui-même un mélange d’azotate d’argent et d’oxalate de chrome et de potasse.
TARTRATE DE SESQUIOXYDE DE CHROME
Ce sel est violet; pour l’obtenir, on fait dissoudre de l’o.xyde de chrome hydraté dans de l’acide tartrique, et l’on abandonne la liqueur à l’évaporation spontanée.
Un bitartrate de chrome, Cr‘0“,H0,C»H‘0*“, paraît se produire, quand on décompose par l’hydrogène sulfuré le précipité vert bleuâtre que l’on obtient, en versant de l’acétate de plomb dans une dissolution de tartrate de chrome et de potasse.
TARTRATES DE SESQUIOXYDE DE CHROME ET DE POTASSE
Le tartrate de chrome se combine en plusieurs proportions ù la potase.
On connaît un tartrate de chrome et de pota.sse, Cri*0\ KO, G“H‘0‘",7H0, qui offre l’aspect d’une masse vitreuse colorée en vert ; ce sel est très soluble dans l’eau,
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l’alcool le précipite de sa dissolution aqueuse. Lorsqu’on le calcine à l'air, il ne répand pas comme les autres tartrates, une odeur de sucre brûlé. Pour l’obtenir, on ajoute peu à peu de l’acide tartrique en poudre à une dissolution chaude de bichromate de potasse, en ayant soin de s’arrêter aussitôt qu’il ne se dégage plus d’acide carbonique. On soumet ensuite la liqueur à l’évaporation.
Un tartrate de chrome et de potasse, ayant l’aspect de grains cristallins colorés en vert foncé, se produit quand on verse une dissolution du sel précédent dans une dissolution de tartrate neutre de potasse. Ce nouveau tartrate de chrome et de potas.se i-enferine 3 équivalents d’oxyde de chrome pour i équivalent de potasse.
RACÉMATE DE SESQUIOXYDE DE CHROME
Ce sel est cristallin, de couleur violette et soluble dans l’eau.
On l’obtient en traitant l’oxyde de chrome hydraté par solution bouillante d’acide racémique.
Lorsqu'on verse de l’alcool dans une dissolution de racémate de chrome, il se précipite un sous-sol violet. Ce composé noircit en se desséchant; il est insoluble dans l’eau pure, mais il se dissout facilement dans une eau additionnée d’acide racémique.
Le. racémate de chrome forme avec la potasse un sel doulde amorphe, d’un violet très foncé.
LACTATE DE SESQUIOXYDE DE CHROME
L’acide lactique forme avec le sesquioxyde de chrome un composé incristallisable que l’on obtient par double décomposition,
ACÉTATE DE SESQUIOXYDE DE CHROME
L’acide acétique dissout le sesquioxyde de clirome hydraté et laisse par évaporation un sel cristallin ressemblant au vert de gris. la température ordinaire, le sel est soluble dans l’eau, insoluble dans l’alcool. La solution aqueuse est verte à la lumière réfléchie et rouge regardée par transparence ; elle est précipitée par l’ammoniaque et le précipité est soluble dans un excès de réactif [Hugo Schiflr. Sur les eombinaisons polyacides de la rhimie inoryaniriuc. Ami. de ph. el de eh. (3), t. LXVI, p.
ACÉTONITRATE DE SESQUIOXYDE DE CHROME
M. Schutzenberger a étudié les acétonitrates de chrome analogues aux composés ferriques à deux acides découverts par .M. Scheurer-Kestner.
En mélangeant 4 :i 5 équivalents d’acétate neutre de chrome avec i équivalent
de nitrate neutre et en concentrant à l’ébullition, M. Schutzenberger a obtenu un sol cristallisé en feuillets verts ou en grains. Ce sel séché à uo degi-és a pour formule
Cr^Os, 4(>HaOL AzO'i + iRO. .
11 est soluble dans l’acide acétique cristallisable chaud, et donne, par refroidissement de beaux feuillets verts, fournissant, après dessication dans le vide ou à luo degrés, des nombres qui conduisent à la formule
On observe, dans la décomposition sèche des acétonitrates étudiés par M. Schutzenberger, des phénomènes assez remarquables, dont la marche et le résultat final sont les mêmes pour tous.
Vers aoo degrés, le composé précédent dégage de l’eau et de l’acide acétique ; au-dessus de aoo degrés, on voit apparaître des vapeurs nitreuses, et en môme temps la masse pulvérulente prend une teinte jaune brun très prononcée. A ce moment, elle est encore soluble dans l’eau en brun sale et les réactifs décèlent la présence de l’acide chromique. Enfin, vers 55o degrés (dans la vapeur de mercure bouillant), il s'établit brusquement une réaction assez vive, accompagnée d’un dégagement gazeux qui soulève la poudre légère sous forme de petites éminences coniques. En très peu d’instants, ce phénomène est terminé; il reste alors une poudre très ténue et légèi-e, d’un vert clair, mais franc de teinte, pyrophorique à chaud. Les termes de passage trop difficiles à obtenir purs n’ont pas été analysés; (plant au produit ultime formé à 55o degrés, il ne contient plus d’azote. Préparé avec un acétonitrate purifié par plusieurs cristallisations et chauffé dans la vapeur mercurielle, dans une atmosphère renouvelée d’acide carbonique, il a donné des résultats analytiques conduisant îi la formule
Li'SO», -P HO.
En présence de l’eau, cette poudre s’hydrate immédiatement avec élévation de température et se convertit en une pâte homogène, d’un vert foncé.
Eette pâte, étendue en couches minces sur du papier blanc ou sur une plaque de porcelaine, se dessèche sous forme d’un enduit vert foncé, doué d’une certaine transparence.
11 est possible que cette pâte verte puisse recevoir quelque application comme couleur, si l’on parvient à vaincre les difficultés de sa préparation en grand.
A mesure que l’on augmente la quantité d’eau, la pâte se gonfle de plus en plus et finit par offrir l’apparence d’une véritable solution verte. Cette solution est colloïdale, car l’addition d’un sel alcalin neutre en précipite l’acétate.
La poudre anhydre, chauffée vers 4oo degrés, perd encore de l’acide acétique, tout en conservant la propriété de s’hydrater par l’eau.
Dans la vapeur de soufre bouillant, la décomposition est complète et il reste de
â7« KNCYCLUPÉDlt: CllhMlQUK.
l’oxyde niiliydrn mélangé de charbon |Schutzenberger. Sur un nouvel aciHate de chrome. Comptes rendus, t. LXVl, p. Si/i).
SUCCINATE DE SESQUIOXYDE DE CHROME
On peut préparer ce composé en traitant une solution de sesciuichlorure de chrome par un succinatealealin.il se dépose une poudre bleuAtre insoluble dans l’alcool,
CHROMATES
GÉNÉRALITÉS
L’acide chromique, dont on connaît un hydrate cristallisé. CrO^, HO |11. Moissan], peut, comme l’acide sulfuriipie SO'', 110, fournir par combinaison avec les bases deux séries de sels.
On appelle chromâtes neutres ceux dans lescjuels la quantité d’oxygène de l’acide est à celle de la base dans le rapport de, 3 à i. Leur formule générale est HO, CrO’. Il existe aussi des chromâtes dans lesquels le rapport de l’oxygène de l’acide à celui de la base est de ü à i. Ces composés sont les bichromates ayant pour formule générale KO, uCrO^.
Nous rappelons ici que Mitscherlich a obtenu un trichromate de potasse KO,3CrO“. Il existe enfin des sels basiques renfermant 2 , 5 et l\ équivalents d’oxyde pour un d’acide.
Les chromâtes neutres, sauf les chromâtes alcalins et les chromâtes basiques, sont généralement insolubles dans l’eau. Au contraire les bichromates sont solubles. Les chromâtes peuvent fournir avec d’autres sels des combinaisons cristallines l)arfois as.sez compliquées.
Traités par l’acide chlorhydrique à la température de l’ébullition, tous les chromâtes dégagent du chlore.
jCrOa -t- 6HC1 = Crif.P -f (iHO -|- SCI.
Les réducteurs tels que l’acide sulfureux, Tacide sulfhydrique, les alcools, un grand nombre de sul)stances organiques, ramènent l’àcide chromique des chromâtes à l’état de sesquioxyde de chrome. Si cette réduction se produit dans un milieu acide, il se forme un sel de peroxyde de chrome.
La chaleur décompose la plupart des chromâtes avec production de sesquioxyde de chrome. Les chromâtes neutres alcalins ne sont pas décomposés dans ces conditions. Les bichromates donnent un mélange d’oxyde et de chromate neutre.
Au chalumeau, les chromâtes colorent les flux en vert, au feu de réduction et au feu d'oxydation. Mélangés avec du chlorure de sodium et de l’acide sulfurique de
Nordhausen, ils fournissent des fumées rouges d'acide chlorochromique Chauffés avec l’alcol et l'acide chlorhydrique, les chromâtes donnent du sesquichlorure qui colore la solution en vert.
CHROMATE DE POTASSE (KO, CoOi
l’HF.l’ABATlo^. —. On ol)lient ce coini)o.s<! en ciilcniiiiit, pendant plusieurs heures, un mélange de ■>.• parties de fer chromé et de i iiariie d'azotate de iiotasse. On reprend la masse par l'eau, on filtre et l'on sature la solution d'acide sulfuricpie pour précipiter la silice et Talumine. Le liquide, ainsi obtenu, fournit, par évaporation, des cristaux d(' Isichromatc de potasse qui sont purifiés, puis transformés en cliromate neutre jiar une addition do carbonate de potasse.
Propriétés. — Les cristaux de chromate de potasse sont des prismes droits i’hombo'id.iux inaltéralsles à l'air, de couleur jaune, isomorphes avec le sulfate de potasse.
Ils ont une saveur désagréable, amère et persistante. Ils sont vénéneux, même à faible dose.
M. Alluarda déterminé la solubilité de ce composé aux températures suivantes :
KKi paiTics d'eau It o» dissolvciu de sel — - JO - (ij.g'j -
âo - 69.
Le chromate de jiotasse a une telle puissance de coloration qu'il donne une teinte jaune très sensible à ()uarante. mille fois son jioids d'eau. Il est insoluble dans l'alcool et l'éther.
La solution de chromate de potasse, absorbe à froid l'acide carboniiiue et devient légèrement rouge. Il se forme une petite quantité de bichromate de potasse.
Le chromate de potasse est indécomposable par la chaleur. A haute température, il fond et sa couleur devient rouge ; par le refroidissement, il reprend sa teinte ordinaire.
Les cristaux de chromate neutre sont toujours anhydres et leur solution présente une réaction alcaline.
Kn présence de l'acide chromitiue et des acides énergiques, ce sel se. transforme en bichromate. Le chromate neutre est même |)artiellement converti en bichromate par l'acide carbonique, ainsique nous l’avons vu plus haut.
Le chlore déciompose le chromate de potasse à la température du rouge on pi-oduisant du chlorure de potassium et du sesquioxyde de chrome, (juand on fait passer un courant de chloresnr un mélange de chromate de potasse et de charbon, chauffé dans un tube de porcelaine, on obtient du sesquichlorure de chrome et un chlorure double de chrome et de potas.sium en petits cristaux roses [Fremyj.
COMBINAISON DU CHBOMATE DE POTASSE AVEC LE SULFATE DE MAONÉSIE
En faisant cristalliser une solution renfermant ■>, équivalents de sulfate de magnésie et I dechromato de potasse, on obtient de gros prismes clinorhombiques, jaunes, très réguliers, modifiés selon h' et </' et souvent aussi sur o, c, o.
L’analyse de ces cristaux a conduit M. Etard qui les a découverts à leur assigner la formule
J (SO-'MgO, jHO), CiO^KO, 5H0.
Ce sel diffère donc de ceux de la série magnésienne par i équivalent de sulfate de magnésie et i équivalent d’eau en plus [Etard. Comptes rendus, t. L.KXX, p. 443].
BICHROMATE OE POTASSE (KO, nCrO^)
PiiÉPARATio.x. — Le bichromate de potasse se prépare en ajoutint de Tacidc sulfurique ou de l’acide azotique à la solution de chromate neutre. On soumet ensuite le mélange à l’évaporation et il se dépose, par refroidissement, des cristaux volumimineux d’un jaune orangé foncé qui ne renferment pas d’eau de cristallisation.
Propriétés. — Les cristaux de bichromate de potasse se présentent sous la forme de prismes et en tables rectangulaires d'une belle couleur orangée. Leur densité! est de 1,98. Ils ont une .saveur amère et métallique. L’eau à 19 degrés en dissout un dixième de son poids; la solubilité augmente avec la température. Ce sel est complètement insoluble dans l’alcool.
Le bichromate de potasse supporte une chaleur intense sans se décomposer) mais s’il atteint le rouge blanc, il dégage de l’oxygène et laisse, un mélange de chromate ileutre et de sesquioxyde de chrome.
a (KOaCrOS) = a (KOCrOa) -f- CrSO^ + O»
Quand on le chauffe avec du charbon en poudre, la moitié de l’acide se dédomposc avec une faible détonation. Un semblable mélange, porté à haute température; laisse un résidu de carbonate de potasse et de sesquioxyde de chrome. Dans les mômes conditions le soufre donne naissance à un mélange de sulfate de potasse, de sulfure dé potassium et de sesquioxyde de chrome.
Chauffé avec l’acide sulfurique, le bichromate de potasse fournit dé l’oxygène et du sulfate de sesquioxyde de chrome.
Ko, aCrÛ3 + 4(S03, HO)= KO, S03 + CriO», 3S03 + 03 + 4H0.
Si l’on porte à TébuUition une solution de bichromate de potasse mélangée d’acide
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c hlorliydrique, on obtient un composé découvert par M. Peligot et ayant pour formule
KCl, 2C1O ', Ho
que nous décrirons à la suite des chromâtes dépotasse.
En présence d'un excès d’acide chlorhydrique à la température de l'ébullition, les chromâtes sont entièrement transformés en sesquichlorure de chrome hydraté.
j(KO, Cr03) + 8HC1 = jKCl + CfüCP + .">Cl + -jUsOi.
La solution de bichromate de potasse absorbe le bio.xyde d'azote, et laisse déposer un précipité brun de chromate de sesquioxyde de chrome [Schweitzer].
Les réducteurs agissent énergiquement sur le bichromate de potasse. En présence de l'acide sulfureux, la solution de bichromate fournit du sulfate de sesquioxyde de chrome qui s’unit au sulfate de potasse pour former de l'alun.
E.UrLül UC B1CHR0M.\TE de potasse ex TElJfXUHE
Pendant le cours de l’année il a été importé en Franco et presque en totalité d’Angleterre près de i 4oo 000 kilogrammes de bichromate de potasse représentant une valeur d’environ i 800 000 francs. On peut estimer que 80 pour 100 de cette matière ont servi aux usages de la teinture, partie pour la teinture en jaune, partie pour les indienneries pour enlever ou ronger les couleurs, mais surtout pour la teinture en noir de la laine.
Cette application, assez ancienne, a pris depuis quelques années une grande extension qui semble augmenter chaque Jour.
La composition des bains varie suivant la nature de la laine et le plus ou moins d’oxyde que l’on veut déposer à sa surface. Pour une laine de force moyenne dite cachemire, on emploie généralement par kilogramme de laine :
Acide Sulfurique à 60 degrés. aâ gr.
Bichromate de potasse. 18 gr.
Quelques teinturiers ajoutent une petite quantité de sulfate de cuivre.
Le tout est dissout dans une quantité d’eau suffisante. La laine, plongée dans ce bain, est soumise à un bouillon d’environ deux heures. En présence de la laine, l’acide chromique se réduit ; il se forme de l’oxyde de chrome qui fournit, avec l’acide sulfurique libre, du sulfate de sesquioxyde de chrome. Ce sulfate est décomposé à son tour par la laine, il reste un sulfate alcalin tandis que l’oxyde de chrome Se porte sur la fibre et la mordance.
La laine est alors rincée et maintenue pendant une heure dans un bain de campêcho viré légèrement par un acide et porté à l’ébullition. Ce procédé permet d’obtenir des noirs bleus fixes d’un assez bel aspect. Malheureusement la réduction de l’acide chromique altère sensiblement la laine, et les proportions du bain de mordançage doivent être établies avec soin, pouréviter des accidents de fabrication.
Quelques essais ont été entrepris en iSS.”? avec du bichromate de soude importé
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d'.Yllemagne, mais soit que ce produit ait été d’une fabrication moins soignée que le chromate anglais, .soit qu’il ait été mal employé, les expériences tentées dans diverses teintureries des environs de Paris n’ont pas donné de résultats satisfaisants.
l’ar contre, il a été essayé réeeinment dans les mêmes usines, un nouveau produit, formé d'un sel de chrome, vendu sous le nom impropre de chromate vert. Ce composé a fourni d’assez bons résultats. Cette matière contient le chrome dans un état de réduction qui lui permet de se fixer sur la laine sans l’altérer, tout en donnant les mémos résultats sous le rapport de la coloration. Il est îi espérer qu'il sera possible d'appliquer cette matière à la teinture de la soie, ce qui ne pouvait pas être réalisé par l’emploi du bichromate.
Ce mordançage au se.squioxyde de chrome permet d’obtenir non seulement des noirs au campèche, mais des bruns au cachou, des jaunes, des orangés, des bleus et des verts, enfin toutes ces nuances désignées sous le nom de couleurs petit teint.
Pi’épai'atlon liMliintrioIIc du Ideliroiiiatc <l« itotaMso.
Nous empruntons ce qui suit à un important article de M..Umé (iirard paru dans le Itidionnaii'i’ de chimie induslrielle. Nous avons cru devoir donner en entier cette fabrication si clairement exposée par le savant professeur du Conservatoire des arts et métiers.
I" l’UI.VtRIS.VTIO.X l)L MIXERAI ET MÉLAXOE DES MATIÈRES
X Le fer chromé, ainsi que nous l'avons déjà dit, est d’une extrême compacité ; il faut donc, avant toutes choses, l’amener à un état de ténuité parfaite. Sans cette précaution, en effet, l'oxygène, ne pouvant pénétrer jusqu',au centre des morceaux de minerai, laisserait ceux-ci à leur état primitif, sans les modifier. D’un autre côté, ce minerai est aussi dur que compact et, dès lors, on doit apporter beaucoup de soin à la pulvérisation.
<' Cette opération s'exécute d'abord dans des bocards en fonte, puis sous une meule verticale ; lorsque, iiar ce moyen, le minerai se trouve amené à l'état de poudre grossière, il est introduit sous des meules horizontales qui le réduisent en poudre aussi ténue que possible. Cette poudre passe ensuite dans une trémie munie d'une toile métallique très fine ; on sépare ainsi le minerai fin de celui qui doit subir encore l’action des meules ; celui-ci est rejeté, par la trémie elle-mêine, dans un récipient d’où on le prend pour le passer de nouveau sous les meules avec du minerai neuf.
X .\insi réduit en poudre impalpable, le fer chromé est mélangé avec la chaux (|ui doit faciliter .son oxydation, et la potasse qui doit plus tard saturer l'acide chro inique au fur et à mesure de sa formation.
<i Le mélange de ces matières se fait dans les proportions suivantes :
Carbonate de potasse. loo kilogr.
Chaux vive. .’îoo —
Minerai en poudre. uoo —
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« Pour luolaiiKCi- cos siibstancos, on commence par étendre la chaux Lien cuite sur le sol d'un haiifrar couvert, |)ins on l’éteint soifriieusement, en employant pour cela soit des li(|ueurs l’ail)les de ctiromate de potasse, suit de Teau; après cette opération, la chaux doit se ti-ouver en poussière line. On Tarrose avec la solution do carbonate de potasse que l'on a préparée à l’avance, juiis on étend, aussi également que possible, le minerai en poudre à la surface du mélange ; celui-ci est remué alors à l’aide de pelles et de râbles, juscpi’à ce qu’il jirésente un aspect bien homogène; en cet état, il est prêt à être calciné.
•>,“ CALCIXATIOX KT OWDATIOX
(( Cette opération s’exécute dans un four à revei-bère, dont la voûte ne doit pas être très élevée. La sole de ce four est formée de briques réfractaires posées sur champ; un autel sépare la cuvette du foyer, et deux portes en tôle, ménagées à la partie antérieure, servent à l’enfournement et au défourneinent de la matière. Près du four, sont disposées en cascade des chaudières évapoi-atoires qu’échaull’e la chaleur perdue émanant d’un carneau qui se termine à la cheminée d’appel.
» Le mélange pulvérulent, apporté près des portes du four, est lancé vivenmiit dans l’intérieur et étendu aussi également que possililc sur une épaisseur de ou i\ centimètre^ au moyen de ringards. La flamme du foyer, entretenue par un \ if courant d'air, maintenue aussi oxydante que possible, vient lécher la surface du mélange, et porte bientôt sa masse ainsi que les parois du four à la température du rouge blanc. Sous rinnuence tle cette chaleur élevée, au contact de la chaux, l’oxyde de chrome se transforme en acide chromique, et celui-ci, saturant immédiatement la potasse du carbonate, donne naissance à du chromate de potasse qui, entrant en fusion, communique au mélange un aspect de plus en plus pôteiix. Si l’opération est liien conduite, trois heures, quatre; au plus, doivent suffire pour la terminer. Il est, du reste, facile de reconnaître que ce point est atteint : à ce moment en efifet, la matière prend un aspect franchement pAteux, et si l’on en retire du four un petit échantillon, on voit celui-ci acquérir par le refroidissement une belle couleur vert foncé. Ce résultat une fois obtenu, on détourne au moyen de. râbles eu fer la matière, dont il ne reste plus (lu’à extraire jiar dissolution le chromale neutre de potasse formé.
.■>" i,kssiva(;e kt ckistai.i.isatiox
.. Lorsque la matière retirée du four est convenablement refroidie, on la broie d’une façon grossière, puis on la porte dans des cuves en bois ou en fer, garnies d’un double fond percé d’une multitude de trous; sur ce double fond, on a préalablement eu soin d’étendre une grosse toile destinée à servir de filtre. Ces cuves, dont les dimensions varient nécessairement avec l’importance du travail, sont remplies de matière concassée jusqu’aux trois (piarts de, leur hauteur, puis on y fait arriver de l’eau qui, en traversant la masse, dissout rapidement le chroniattî de potasse neutre dont la solubilité est considérable. Un robinet, jtlacé à la partie inférieure des cuves, permet de recueillir ’la solution ainsi obtenue. .Après un contact suffl-sant, les premières eaux retirées des cuves marquent 'm à â ". degrés; elles sont recueillies pour être soumises à l’évaporation et à la cristallisation.
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tandis que l’on introduit dans los cuves de nouvelles quantités d'eau qui fournissent des liquides ])lus faibles. Ce traitement est répété quatre ou cinq fois, et les dernières eaux, dont la concentration serait trop dispendieuse, sont employées ainsi que nous l’avons vu, pour l'extinction de la chaux introduite dans le mélange.
" La concentration de ces liqueurs, chargées en chromate neutre de potasse, s’opère habituellement dans des chaudières profondes chauffées à feu nu, ou dans des chaudières plates chauffées par la chaleur perdue du four à chromate.
Le plus souvent la concentration est iroussée jusqu’à ce que la .solution marque .la degrés ; lorsque ce point est atteint, cette solution est conduite dans une chaudière intérieurement garnie de plomb, que traverse ün serpentin de vapeur; là, on achève la concentration, et l’on atteint rapidement .16 degrés. .4 ce moment, on laisse écouler la solution dans des bacs en bois doublés de plomb, oii le chromate neutre de potasse se dépose sous la forme de beaux cristaux d'un jaune citron.
4» TRANStORMATION DU CHRO.MATE EX RICHROMATë DE POTASSE
» Ce li’est pas, eu général, à l’état de chromate neutre de potasse que le produit dos opérations précédentes est livré au commerce ; le bichromate de potasse est préféré, et cette préférence est facile à comprendre, puisque ce .sel renferme deux fois plus d’acide chromique que le chromate neutre et que .sa cristallisation facile rend i)lus certaine la purification du produit. Le sel neutre ne sert donc, le plus habituellement, que d’intermédiaire pour la fabrication du bichromate.
" Lorsqu’on veut opérer la transformation du sel neutre en sel acide, au lieu ■d’abandonner à la cristallisation les eaux inai'qnaut 36 degrés, dont nous parlions tout à l’heure, on leur ajoute par petites quantités, et avec beaucoup de précautions, 6 pour loo en poids d’acide sulfurique à 66 degrés. Chaque addition d’acide échauffe les liqueurs et avant d’eu faire une nouvelle, il faut avoir soin d’atteudi'c que le mélange d(î la quantité précédente avec le liquide soit complet. Au fur et à mesure que les quantités d’acide ajouté augmentent, le liquide fonce en couleur; de jaune, il devient rouge par suite de la saturation de la moitié de la potasse, et de la transformation du chromate neutre en chromate acide. Lorsque l’addition de l’acide est complète, les liqueurs sont conduites dans des bacs communiquant avec la chaudière en plomb où se sont accomplies les opérations précédentes ; ces bacs sont disposés dans une chambre spécialement destinée à la cristidlisation. Aussitôt que l’un des cristallisoirs est rempli, ou le recouvre Immédiatement d'un couvercle, et l'on garnit le tout de grosses toiles, de manière à opérer le refroidissement de la manière la plus lente possible. Quatre ou cinq jours, tout au plus, sont nécessaires pour que les parois se recouvrent do beaux cristaux rouges et limpides de bichromate de potasse. La cristallisation étant terminée, on enlève les eaüx mères ait moyen d’une bonde de fond, on les détache des pai'ois, on les laisse sécher à l’air, puis on les embarille pour les livrer au commerce. >’
•Nous devons ajouter que l'écCmmont Schwarz a conseillé de chauffer nu four à reverbère un mélange de fer chromé, de chaux et de sulfate do potasse, Le lessivage de la masse amène une double, décomposition entre le chromate de chau.x formé et le sulfate dépotasse. On lessive et l'on traite ensuite paC l'acide stilftiriijuc [Üingl. polyt. Journ., t. CXVIIl, p. iSy],
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COMBIN.AISO.N Dli BICHHOMATE LT DI' SLLFATL ÜL POTASSE
Suivant Keinscli, lorsque l’oii luélauge nue solution concentrée de Licliroiiiate de potasse avec moins d’acide sulfurique qu’il iToii faut pour saturer la potasse qui s'y trouve (ionteuuc, il se précipite un mélange d’acide chromique et d’une combinaison de formule
KOSO-i, KO, jCrOü.
I In enlève l’acide chromique par une petite quantité d’eau froide et ' le sel est purifié par cristallisation. On obtient ainsi des cristaux aciculaires, réunis en étoiles d’une couleur rouge, plus claire que celle du bicliromate de potasse, et très solubles dans l’eau.
TRICHROMATE DE POTASSE
Mistclierlicli a obtenu ce sel en traitant le bichromate de potasse par un excès d’acide azotique. 11 se dépose en cristaux anhydres d'un rouge foncé.
Ces cristaux ont la forme de prismes obliques rectangulaires brillants ; ils deviennent noirs lorsqu’ils sont exposés à l’air ; ils décrépitent légèrement par la chaleur et fondent à une température de i3o degrés. Ce sel est hygroscopique, soluble dans l’eau et l’alcool.
GOMBINAISO.VS UC BlCUKOMAtt; DE POÏASSL AVEC LES CHLORLBËS, lODUHES ET FLUORURES ALCALLNS
Ndus avousvu plus liaut qu'eu ajoutant de l'acide,L'hlorhydriquc à une solution de bichromate de potasse, .M. l’eligot avait obtenu un composé dont la formule brute en équivalents est :
(;r»06KCl-t-HO,
Nous pouvons, dans la théorie des équivillentsj considérer cette substance comiiid étant formée d'acide chlOrOcliromique uni à du chromate de potasse. Sa formulé devient alors ;
KO, CrO ', Ci-OJCI -f 110.
Lu jlrésence de l'acide sulfurlqtie, Cè cOmposé nuu' fournira un mélange tl'acidé cliromiquc, de clirOraate et de ulfate de potasse, et l’oxychlOrure CrO^Cl deviendra libre.
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Nous pouvons aussi envisager le sel obtenu par M. l’eligot comme un bichromate de chlorure de potassium,
KOI, jCiO-> + MO,
et dans ce cas, nous dirons qu’en présence de l'acide sulfurique, il se forme do l'acide chlorhydrique qui, réagissant sur l’acide chromique, fournit le composé CrO-Cl. Nous avons en effet démontré à propos de cet oxychlorure que l’acide chromique sec, en présence de l’acide chlorhydrique, donne à la température ordinaire de l’acide chlorochromique.
Nous pensons que dans la théorie des équivalents cette seconde interprétation est ta plus simple. Si nous remplaçons le chlore par de l’iode, par du fluor, nous obtiendrons les composés
Kl, jCiOs,
KFI, iCrO»,
que nous décrirons successivement. Nous pouvons substituer un autre métal alcalin au potassium et préparer le bichromate do chlorure de sodium.
NaCI, jCl'Oa.
Si nous employons la tlmoi-ie atomique, l’acide (;hlorochromi(iue prend le nom de dichlorhydrine chromique ; sa formule devient :
et le bichromate de chlorure de potassium que nous étudions devient le sel delà monoclilorhydrine chromique. Nous le représentons |)ar le symbole :
Le composé iodé correspondant sera ;
làt»^ <;
et le chlorochromate de sodium aura pour formule
BICHROMATE OE CHLORURE DE POTASSIUM iKCI, itCrÜâ, 110)
l’iiKi'ARAiiox. — Ou ajoute à une solution saturée de bichromate de potasse à la température de «<> degrés une iiuantité d’acide chlorhydrique suffisante pour que
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le liquide prenne une teinte foncée. Le tout est chauffé jusqu’à ce qu’il se produise un léger dégagement de chlore. On arrête aussitôt le feu et l’on abandonne au repos. Après complet refroidissement, l’intérieur du vase est tapissé de beaux cristaux que l’on essore entre des doubles de papier à filtrer et qu’on met à sécher sous une cloche renfermant de la potasse.
On doit éviter avec soin de porter la solution de bichromate de potasse et d’acide chlorhydrique à l’ébullition parce que le sel composé qui se forme tout d’aboi'd,
KO, aCrO» -|- HCl = KCI, aCrOa, Hü,
ne tarderait pas à se détruire en fournissant du sesquichlornre de chrome, du chlorure de potassium et du chlore.
KCIaCrO:' 4. HHCI = KCl -1- Crîf.P + ,^CI + tiHO.
On peut encore préparer le bichromate de chlorure de potassium par l’action directe de l’acide chromique sur le chlorure de jiotassium.
Propriétés. — Le bichromate de chlorure de potassium, dont on doit la découverte à M. Peligot, est un beau sel rouge cristallisant dans le système du prisme droit à base rectangle. Il fournit des cristaux volumineux, d’une grande régularité et inaltérables à Pair.
En présence de l’eau, il se décompose en acide chlorhydrique et bichromate de potasse.
Le composé est soluble dans l’acide chlorhydrique étendu, l'hi présence de l’acide sulfurique, il se dédouble en acide chromique et oxychlorure de chrome.
KCl, 2C1O3 -t- S03H0 = CrOsCI -p Cr03 -f- KO, SOs + HO.
Cette réaction permet d’obtenir facilement l’acide chlorochromique pur, si l’on a soin d’employer de l’acide sulfurique de .N’ordhausen, et d’opérer la décomposition dans une atmosphère d’acide carbonique sec.
BICHROMATE D'IODUBE DE POTASSIUM (Kl, aCrO^)
On chauffe à 90 degrés une solution d’acide iodhydrique concentrée renfermant une petite quantité de bichromate de potasse en poudre. Aussitôt que des vapeurs d’iode se dégagent, on décante, on laisse refroidir, et il se dépose des cristaux d’un rouge grenat de bichromate d iodure de pota.ssium.
Ce sel est détruit par l’eau bouillante, l’acide sulfurique et môme l’acide iodhydrique en excès [P. Guyot. Comptes rendus, t. LX.VIII, p. 4f,].
1'..\CY(::l()I'i>|)|r CHiMiyui;,
iHU
BICHROMATE DE FLUORURE DE POTASSIUM (KFI,
l'our obtenir ce composé, on chauffe dans un vase de platine un mélange d’acide Iluorhydrique et de bicliromate de potasse.
Le bichromate de fluorure de potassium cristallise par le refroidissement on petits octaèdres orthorhombiques, translucides, d'un rouge do rubis.
Ce sel fond à une température élevée en un liquide ronge foncé. Il attaque le verre et est décomposé par l'eau [Streng. Ann. der Chem, und Pharrn., t. CXXXIX. p. aa.'), et Bulletin de la Soc. chim., 18(5/4,1.1, p. .î'|8].
Varenne a démontré que ce composé, traité par l’acide sulfurique, ue donne pas d’acide fluocliromi(|ue \Cnmpte.s rendus, t. I-XXXIX : p. ">581.
CHROMATE DE SOUDE iNaO, Crtt'i
Le chromate de soude se prépare comme le sel de potasse correspondant, ( Ibtenu à 0 degré, ses cristaux, d’un jaune clair, isomorphes .avec le sulfate de soude, renferment 10 équivalents d’etiu.
Ce sel est déliquescent et fond par la chaleur de la maiu. La masse, fondue à ."<» degrés, dépose, par é\aporation, le sel anhydre sous formi' d’nue manière jaune, irrégulièrement cristallisée.
BICHROMATE DE SOUDE XaO, «CrO»)
Le bichromate de soude est un sel rouge très soluble, cristallisant en prismes hexagonaux, ne renfermant pas d’eau de cristallisation. Ses propriétés et ses réactions sont semblables à celles du bichromate de potasse.
BICHROMATE DE CHLORURE DE SODIUM (XaCl, ftCrCM, (Hf»'
On peut obtenir ce composé en portant à l’ébullition, puis en laissant refroidir, une solution de bichromate de. soude saturée d’acide chlorhydrique.
Prismes rouges orangés, fondant déjà à la température de la main dans leur eatt de cristallisation et se décomposant partiellement à 100 degrés.
Prœtorius a préparé ce sel en ajoutant une quantité déterminée d’acide, chlorochromiquo à une solution saturée de chromate de soude. Kn appliquant du reste la même méthode de préparation, Prœtprius a pu obtenir des combinaisons analogues avec le baryum, le strontium, le calcium, le cobalt, le nickel et le zinc IPrœtorius. Liehig’s Ann. der Chem., t. CCI, p. i [.
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CHROMATE D’AMMONIAQUE (AzH'M). CpO',
Le chromate neutre d’ammoniaque se prépai-e en satui-aut d’ammoniaque une solution d’acide chromique.
Il cristallise en aiguilles jaune citron, à réaction alcaline, très solubles dans l’eau. Soumise à l’ébullition, la solution se décompose en fournissant un précipité d'oxyde brun de chrome. Les cristaux calcinés se transforment en sesquioxyde de ehronie avee dégagement de chaleur et de lumière.
BICHROMATE D’AMMONIAQUE (.AzH'O. •.CrO',
l’onr obtenir ce sel, on divise en deux parties égales une solution d’acide ehromiqiie; on sature la première moitié d’ammoniaque, etl’on mélange ensuite le tout. Le liquide, mis à évaporer dans le vide sec, fournit des cristaux d’un rouge grenat inaltérables à l'air.
Légèrement chaufl'és, ces cristaux se décomposent avec une vive incandescence et fournissent un sesquioxyde de chrome très voliimineu.x.
BICHROMATE DE CHLORURE D’AMMONIUM éAzH'CI, o.CrOa)
(,;e sel s’obtient comme tes composés correspondants de potassium et de sodium.
CHROMATE DOUBLE DE POTASSE ET D’AMMONIAQUE
.M. Etard a obtenu ce composé en mélangeant des solutions chaudes de chromate neutre de potasse et de chlorhydrate d’ammoniaque. Il se forme par refroidissement, quand la liqueur n'a |)a.s encore perdu d’ammoniaque, une abondante cristallisation de longues aiguilles orthorhombiques. Jaunes et brillantes. A la température de loo degrés, ce sel perd de l’eau et de l’ammoniaque; a ;i5o degrés, il devient brun et retient encore des traces d’ammoniaque ; enfin, an rouge, il laisse du chromate neutre et du sesquioxyde de chrome.
Le sel double, obtenu par M. Etard, a pour formule
(>03ArH*0, Cr03K0 + jH().
Ce composé se produit chaque fois que l'on fait réagir l’une sur l’autre des solutions de chromate neutre de potasse et de sulfate ou de chlorhydrate d’ammoniaque. Mais il ne faut pas oublier que c’est un corps instable, se détruisant à l’ébullition, et qu’à la température de loo degrés, le mélange des solutions dont nous venons de parler dégage d’abondantes vapeurs ammoniacales, tandis que la liqueur
S«8 KNCYCLOinClJlK CIIIMIQUK.
devient de plus en plus acide. iMnalement, l'animoniaque étant complètement chassée, il reste du bichromate de potasse et, selon le cas, du sulfate ou du chlorure de potassium fKtard. llcrhvrches sur les rhromales. Vomftes rendus, t. LXXXV, p. /(V']-
CHROMATE DE RUBIDIUM (RbO, CrO^)
l,e chromate neutre de rubidium s’obtient aisément, soit en ajouhant du carbonate de rubidium à une dissolution de bichromate, soit en fondant du nitrate ou.dii carbonate avec l’oxyde de chrome et reprenant par l’eau.
(le sel a une réaction alcaline; sa dissolution est d’un beau jaune, il se comporte en général comme le chromate nentre de potasse avec leciuel il est isomorphe.
Le chromate et le bichromate de rubidium ont été étudiés par M. Grandeau qui a décrit ces composés dans un important mémoire aj’ant pour titre : Sur lu présence du rubidium <l du cæsium dans les eaux naiurclks, les minéraux cl les véyétauæ [Anii. de eh. cl de ph. (ê), t. LXVll, p. aeyj.
BICHROMATE DE RUBIDIUM ^RbO, ■•.GrO’)
Le bichromate de rubidium s’obtient facilement, .soit en sursaturant îi chaud par l’acide chromi(|ue une dissolution de carbonate d’oxyde de rubidium, soit eu fondant le carbonate on le nitrate d(( ce métal avec de l’oxyde de chrome, repi'cnant par l’eau et concentrant la dissolution.
Il forme des cristaux assez volumineux, durs, rappelant tout à fait par l’aspect le bichromate de potasse IL. Grandeau;.
CHROMATE DE LITHINE LiO, t’.rU';
Ge composé, très soluble dans l'eau, cristallise eu prismes obliques de couleur Jaune. Un l’obtient |)ar l’action de l’acide chromique sur le carbonate de lithine.
CHROMATE DE BARYTE (15aO,CrO’)
Ce sel se prépare par double décomposition en mélangeant 'des .'solutions de chromate alcalin et d’un sel de baryte.
Il forme une poudre d’un jaune pille, insoluble dans l’eau et solubleJldans l’acide nitrique et dans l’acide chromique.
Le chromate neutre de baryte a été obtenu cristallisé par M. Bourgeois [Comptes rendus, t. LXXXVIII, p. ,58a| de la façon suivante. On fait un mélange de t>. équivalents de chlorure do baryum, de i équivalent de chromate de potasse et de i équivalent de chromate de soude (le poids total se montant environ à 5oo gramme.s); on maintient le tout en fusion au rouge vif pondant une demi-heure, et après un
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rpfroklissempiit lont, on trouve dans la masse des cristaux d’un vort pistache groupés parallèlement et présentant un vif éclat. 11 suffit d’épuiser le tout par l'eau bouillante, qui dissout les chlorures, pour avoir les cristaux débarrassés de leur gangue.
Ces cristaux pulvérisés prennent une teinte jaune verdâtre très pâle, semblable à celle du chromate de baryte précipité et calciné légèrement.
Le chromate de baryte cristallisé a une densité de 4,fio; il se dissout facilement dans les acides chlorhydrique ou nitrique étendus, en fournissant une .solution orangée. En présence de la potasse diluée, il se décompose lentement en chromate ;ilcalin et baryte.
■M. Bourgeois a démontré que ces cristaux appartiennent au système du prisme droit à base rhombe, et que le chromate et le sulfate de l)aryte sont isomorphes.
BICHROMATE DE BARYTE (BaO, !^Cro^!>.HO)
Le bichromate de baryte, renfermant a équivalents d’eau, s’obtient à l’état cristallisé en laissant refroidir une solution bouillante d’acide chromique saturée de chromate neutre [Zettnow* Pof/g- Ann., t. CXLV, p. 167 [.
CHROMATE DE STRONTIANE (StO, CrO'j
l'récipité jaune pâle, solublo dans un excès d’acide chromique, qui se |>répare comme le chromate de baryte.
CHROMATE DE CHAUX (CaO, CrO^;
foudre d'un jaune clair qui se précipite peu à peu lorsqu'on mélange des solutions d'un sel de chaux et de chromate de soude. Elle est soluble dans T>1\ jiarties d’eau.
D’après des recherches inédites de .M. Terreil, quand on siiture une solution d'acide chromique par un excès de chaux, on obtient après filtration un liquide jaune qui reste parfaitement limpide à la température ordinaire et qui, par évaporation dans le vide, fournit de beaux cristaux prismatiques ayant pour formule
CaO, Cr03. aHO.
BICHROMATE DE CHAUX (CaO, aCrO=)
On l’obtient en dissolvant le sel précédent dans l'acide chromique, ou en saturant incomplètement une solution d’acide chromique par du carbonate de chaux. Il cristallise jiar évaporation en paillettes soyeuses d’un jaune brun, assez solubles dans l’eau, et même déliquescentes.
yttd i;n(:y(;lopi'îdie i^iiiMigL'E.
I^orsque la solution rie ce hlchromate est traitée par l’aciric oxalique, une piirlic (le la clianx n’est pas précipitée et reste ù l’état rie combinaison soluble,
CHROMATE DE MAGNÉSIE (MgO, CrO^, 7HO)
l’rismes hexagones, parfaitement transparents, ri’un jaune topaze tirant sur l’orangé lorsque les cristaux sont volumineux, ri’une densité de i.üG, isomorphes avec le sulfate rie magnésie et renfermant comme lui 7 équivalents ri’eau- [les séché dans le vide, il perd ■! équivalents ri’eau et devient pulvérulent,
CHROMATE DOUBLE DE POTASSE ET DE MAGNÉSIE (KO, CrO'*, MgO, CrO», >,110)
tm obtient ce composé, d'après .Vnthon, en saturant le bichromate rie magnésie et évapoi’ant le liquide jusqu’à cristallisation.
Le sel se dépose en tables quarii'angulaires jaunes à arêtes tronquées. Il renfernic !>. équivalents d’eau que l’on i)eut enlever par une élévation de température. Il reste alors une matière de couleur orangée (|ui fond si l’on chanlTe davantage, fournit un liipiich' rouge et reprend par refroidissement une coloration jaune.
CHROMATE DOUBLE D’AMMONIAQUE ET DE MAGNÉSIE (.\zlOO, OrOMMgO, OrO^, GIKI
Cristaux jaunes, isomor|)he.s avec le sulfate doulrie correspondant, cpie l’on obtient (‘Il mélangeant les deux sels et évaporant jusqu’à cristallisation.
CHROMATE D’ALUMINIUM
t)n a iniliqué comme mo}'en do préparation rie ce composé rie faire réagir rie l’acide chromique en solution sur ralumino en gelée.
Le chromate d’aluminium n’a jamais été olitenu à l’état cristallisé.
CHROMATES DE CHROME
L’acide chromique peut s’unir au sesquioxyde de chromo et fournir des chromâtes dont la composition centésimale est la même que celle du bioxyde de chrome de formule CrO^
CrSOs, Cr03 — CraO» = 3(CrOa).
Le bioxyde de chrome, insoluble dans l’eau et dans les acides étendus, ne doit cependant pas être confondu avec les chromâtes de chrome. Nous avons indiqué précédemment la préparation do ce bioxyde, dont les propriétés sont identiques i) celles du bioxyde de manganèse.
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Le cliponiate de sesquioxyde de chrome peut se préparer :
1“ I*ar l'action d'une solution d’acide chromique sur le sesquioxyde de chrome hydraté |Ein. Kopp];
a" En traitant une solution aqueuse de bichromate de potasse par l’acide azotique, Schweitzer indique ce procédé comme fournissant le chromate de chrome le plus pur;
.■)“ En précipitant l’alun de chrome par le chromate neutre de potiisse. Hammelsber" a obtenu dans ces conditions un composé auquel il assigne la formule suivante ;
aCrO^ pHÜ.
Ce chromate, très soluble dans les acides, est décomposé par la potasse en oxyde de chrome et acide chromique [Ann. der Chem, und Pharm., t. LXVIIl, p. 3.74];
4“ Par l’oxydation d'une solution de sesquichlorure de chrome par l’hypochlorite de chaux [If. Schiff. Ann. der Chem, und Pharm., t. C-XX, p. 307] ;
En évaporant un mélange d’acide oxalique, de bichromate de potasse et d’acide azotique;
ii“ En mélangeant des solutions de bichromate de potasse et d’hyposulfite de soude.
Si <!ette réaction se fait i’i chaud, on obtient un composé ayant pour formule ^CrSO», (’.rOa, 9HO.
On arriverait au même produit en épuisant par l'eau le chromate de chrome obtenu à froid [Popp. Atin. der Chem, und Pharm., t. CLVI p. 90].
Ces différents chromâtes se présentent à l’état de poudres amorphes, d’un jaune brun plus ou moins foncé, hygroscopiques, décojuposables par l’eau et les acides étendus.
Si l’on calcine ces composés, il se dégage d’abord de la vai)eur d’eau, puis de l'oxygène, et il reste un sesquioxyde de chrome vert. Cette réaction se produit avec Une vive incandescence.
CHROMATES DE MANGANÈSE
Le chromate de protoxyde do manganèse MnO, CrO“ peut s’obtenir en traitant le carbonate ou l’hydrate de protoxyde de manganèse par l’acide chromique.
Ce composé est très soluble dans l’eau, mais une évaporation prolongée le détruit en donnant un précipité de sesquioxyde de manganèse.
VVarrington a obtenu un chromate basique .de manganèse de formule
f.i'0',3Mn0,aH(l,
en mélangeant des solutions de chromate de potasse neutre et de sulfate de manganèse.
Le mélange reste limpide ; mais peu à peu il se dépose à la surface, ainsi quo sur les parois du verre, une croûte cristalline brune dont la cristallisation est assez
KNCYCl.Ol'ÉDIE CHIAIIQl'E.
régulièl'o si l'on a eu soin d’employer des solutions étendues. Cette substance, examinée au microscope, |)résente des aiguilles groupées en étoiles qui sont d’un rouge brun, vues par transparence.
CHROMATES DE FER
Le ciiromate de protoxyde de fer ne peut pas être préparé. Aussitôt que l’oxyile ferreux se trouve en présence de l’acide chromique il passe à l’état de peroxyde.
D’après .Mans, l’acide chromi(|ue ne peut pas être saturé de sesquioxyde de fer par digestion avec l’hydrate. 11 se forme dans ce cas un composé qui, desséché, se présente en une masse brune nullement cristalline, complètement soluble dans l’eau et ayant pour formule
Fc-^os,
Hensgen a obtenu un chromate double cristallisé de fer et de potasse.
On prépare ce sel en ajouUint du sesquichlorure de fer au chromate neutre de potasse, puis redissolvant le précipité dans l’acide chlorhydrique étendu. On obtient ainsi une solution rouge qui, plusieurs jours après, fournit des crofites cristallines rouges qu’on lave rapidement à la trompe avec une petite quantité d’eau, puis successivement avec de l’alcool et de l’éther. On ne doit pas oublier dans cette préparation que le sel double, ainsi obtenu, se décompose lentement en présence de l’eau.
D’après son analyse, ce chromate. double aurait pour formule KO, r.r(V>. /jHO.
fC. Hensgen. Deutarhc vhem. Gi'sidl., 1870, p. i.'îoo et iGâtij.
CHROMATES DE COBALT
Le chromate neutre n’a pas encore été préparé.
Le bichromate serait un sel incristallisable. Si l’on porte à l'ébullition un mélange de sulfate de cobalt et de chromate neutre de potasse, ou obtient un précipité gris, qui, d’après Malaguti et Sarzeau a pour formule
llrO^ 5doü. 4HO.
Cette susbtance s’oxyde par le lavage à l’air ; et en présence de l’ammoniaque, elle fournit des chromâtes ammoniaco-cobaltiques.
CHROMATE DE NICKEL
Le chromate de nickel NiO, CrO“ est un sel rouge, déliquescent, qui oflVe en se desséchant des traces de cristallisation.
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Malaguti et Sarzeau, eu traitant une solution bouillante de chromate de potasse neutre par du sulfate de nickel, ont obtenu une poudre amorphe ayant pour formule
4NiO, Cr03, 6H0.
Schmidt en précipitant e équivalents de sulfate de nickel par i de chromate de potasse, a recueilli une poudre qui renfermait :
3NiO, CrOi, (iHO.
En renversant les proportions, il a obtenu le composé
5Si0,Cr03.KH0.
Enfin en faisant réagir 4 équivalents de chromate sur la même quantité de sel de nickel, il se forme la combinaison
3Xi0,Cr03,6H0
[A. Schmidt. Ann. der Chem, und Phann., t. CL.WI, p. 19;.
CHROMATE DE NICKEL AMMONIACAL
Si l'on traite le sel de Malaguti et Sarzeau par de rammuniai|ue caustiiiue, on obtient assez rapidement uue poudre cnstallimî, dense, d’un jaune verdâtre, qui présente sous le microscope l’aspect d’un amas de prismes rectangulaires et qui se décompose en présence de l’eau.
Ces cristau.x ont pour fonnulc
Kiü,f.rO’,5AzH3.4HO
Schmidt a obtenu ce composé aidiydrc sous forme de cristaux volumineux, en versant une couche d’alcool sur la solution ammoniacale de chromate de nickel.
CHROMATE DE ZINC
Le chromate neutre ZnO, CrU^ est un sel brun, incristallisable, ilont la solution se dédouble par l’évaporation en un sel basique insoluble, et un sel acide très soluble et incristallisable [Freese. Pogy. Ann., t. C.VL, p. -.yi!!!. Le chromate de üine décrit par Knop ne serait, d’après cet auteur, quedu sulfate de zinc coloré par une petite quantité de chromate.
Philippona et Pruessen ont obtenu le composé
aZnO, CrO“, allü,
par l’action du chromate neutre de potasse sur une solution de sulfate île zinc |.lnn. der Chem. undPharm., t. C.\LIX, p. p-jj.
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En maintenant à l’ébullition un mélange de chromate neutre de potasse et de sulfate de 'zinc, Freese a obtenu une matière gélatineuse à laquelle il assigne la formule
JZiiO, CrO^ jHtI.
Autérieurement Malaguti et Sarzeau avaient préparé le composé ',ZiiO, âHO.
on versant peu à peu du carbonate de zinc dans une dissolution d’acide cliromiciue. Ce sel, examiné au microscope, laisse voir des cristaux extrêmement i)etits, jaunes, transparents, dont la forme n’est pas facilement déterminable, et paraît appartenir au système rhomboédrique [Action de l’ammoniaque liquide sur plusieurs chromâtes du groupe magnésien. Ann. de ch. et de ph. (3), t. IX, p. 43* ,•
CHROMATE DE ZINC AMMONIACAL
Malaguti et Sarzeau ont obtenu cette combinaison de la façon suivante : on dé' laye le chromate basique dans de l’eau que l’on sature ensuite d’ammoniaque. Après plusieurs heures d’action, l’ammoniaque n’étant plus absorbée, on arrête le courant) on bouche le flacon contenant le mélange, et on le laisse en repos pendant douze heures. On fait ensuite passer un nouveau courant de gaz ammoniac qui est absorbé avec autant d’avidité que si ce liquide était de l’eau. Il faut alterner l’action de l’ammoniaque et le repos jusqu’à ce que tout le chromate basique ait disparu. Ce résultat étant atteint, on ajoute de l’alcool jusqu’à ce qu'il se forme un précipité. On fait passer de nouveau des courants d’ammoniaque par intervalles et l’on finit par obtenir une bouillie cristalline, formée exclusivement do petits cubes jaunes, dont la masse, examinée au microscope, a été trouvée de la plus parfaite homogénéité.
Pour débarrasser ce sel de ses eaux mères, ou le lave à l’alcool, puis à l’éther.
Ces cristaux cubiques sont solubles dans l’ammoniaque liquide; ils se décomposent au contact de l’eau en donnant naissance à un dépôt floconneux; exposés à l'air, ils s’effleurissent, perdent la plus grande partie de leur ammoniaque et laissent un résidu de chromate basique do zinc.
Malaguti et Sarzeau leur attribuent la formule
ZnO. CiO'i, jAzH^IU).
cHrDmAtë de zinc et de RÛTASSE
D’après les expériences de Wœliler,le chromate de potasse n'est pas (iécduipoSc complètement par le sulfate de zinc. Lorsqu’on mélange les deux solutions, il Sè forme un précipité jaune floconneux, et la liqueur reste jaune même lorsque le sel de zinc a été ajouté en excès. Vingt-quatre heures après, le précipité se trouve converti en une poudre cristalline d’un beau jaune orangé clair. Ce corps èst une
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combinaison de chroraate de zinc et de cliromate de potasse, décomposable par l’eau et fouimissant au rouge un dégagement d’oxygène et de vai)eur d’eau, l'hilippona et Pruessen ont assigné à ce composé la formule
KO, 5ZnO,4CrO!>, 6HO
\Ann. der Chem, itnd Pharm., t. C.KLIX, p.
rj’après Preese, on devrait le représenter par
KO, 5ZiiO, r)CrO^, 5UO.
CHROMATE DE CADMIUM
Le cliromate de cadmium neutre est incristallisable. On le prépare à l'état de solution brune en traitant l’oxyde de cadmium hydraté en quantité déterminée par l’acide chromique pur.
La solution se détruit à l'ébullition en fournissant ^un composé acide qui reste eu solution et un cliromate basique qui se précipite.
Malaguti et Sarzeaii ont préparé un cliromate basique eu décomposant un sel neutre de cadmium par le cliromate neutre de potasse, et maintenant le liquide un certain temps à l’ébullition.
Il se forme une poudre lourde, d’un jaune orange très riche. Examinée au microscope, on la trouve formée de cristaux transparents extrêmement petits, qui semblent des tables hexagonales.
Ils sont peu solubles dans l'eau et lui communiquent une belle couleur d'or, quoique la quantité dissoute soit presque inapiiréciable.
L’analyse de ce sel a conduit les auteurs à adojder la formule
■dldO, iCrO^SlIM
-Malaguti et Sarzeaii. Luc. cd.i p. 447!-
En précipitant le sulfate de e-admiiinl dans une .solution de chroiiléltc neutre de potasse en excès,- jiuis lavant à 1 eau bouillante, Freese a obtenu le composé
jCriO, ('.1-05, Ht».
Si le sulfate de caiüiiium est en o.xcès, une iiartic de l’acide chromique est rentjilacée iiar l’acide sulfurique | Kree.se. Poyg. Ann.^ ti CXL, p. et Deutsche chew. *îcsell. i8()j), |). 47l’!'
dHRdMATE De CADMIUM AMMÔNiACAL
Én traitant leur chromate ba.sique par l’ammoniaque, ainsi (|ue udus l'avons indiqué plus haut, pour le chrOmate de zinc, Malaguti et Sarzeau ont obtenu des cristaux tràiisparents d’une belle couleur jaune.
ENCVCLÜI’ÉDIE CHIMIQUE.
Ces ci’isUiux, examinés au microscope, se présentent sous la forme de p3 ramides hexagonales. Ils se décomposent dans l’eau et dans l’air, lixposés aune température élevée dans un tube fermé, ils dégagent de l’eau et de ramnioniaque sans se déliter et sans décrépiter.
Leur composition est exprimée par la formule
CdO, CrO», jAzH». .ÎHO.
CHROMATES D’INDIUM
Ces composés ont été étudiés par R. Meyer [Zeilsvh. far Chem., t. IV, p. /le.y:. Le chromatc neutre est un précipité amorphe et le sel acide est très soluble et incristallisable.
CHROMATES D’URANIUM
Si l'on mélange des solutions de protochlorure d’uranium et de cliromatc de potasse on obtient un précipité jaune brun qui renferme plusieurs chromâtes d’uranium et qui est soluble dans un excès de chromate alcalin. Ce dépôt lavé, puis traité par la potasse, fournit du chromatc de i)otasse et laisse un résidu rouge insoluble.
Le chromate au maximum s’obtient on traitant le carbonate correspondant par l’acide chromique. La dissolution est jaune et donne par évajwration des cristaux d'une belle couleur rouge.
CHROMATES D'ÉTAIN
Le chromate de protoxyde d’étain se produit sous forme d’un précipité volumineux d’un jaune brunâtre, lorsqu’on traite une solution de chromate de potasse neutre par le protochlorure d’étain. Si l’on verse, au contraire, le chromatc de potasse dans la solution de protochlorure, l’acide chromique est réduit et l’on obtient aussitôt un i)récipité vei’t.
Par la calcination, le chromate d’étiiin se décompose et il se forme alors une certaine quantité de sUnnate de chrome qui, au gixind feu, colore la porcelaine d’une belle teinte rouge. Pour la préparation do cette substance, nous renvoyons à l’important article de M. bitte sur l’étain.
Le chromate de bioxyde d’étain est une poudre insoluble, d’une belle^couleur jaune citron.
CHROMATES DE BISMUTH
P. Muir a indiqué un certain nombre de combinaisons formées par l'acide chromique et l’oxyde de bismuth \ Journ. chem. Soc., 1877, 1.1, p. et U'iS] ; nous donnons ici les plus importantes ;
lîn précipitant à froid l’azotate de bismnth légèrement acide par le bichromate de potasse, on obtient une imudre jaune, ayant pour formule
Bi^Oa, aCrOa.
Si Ton répète la même expérience en portant les solutions à l’ébullition, il se produit un précipité rouge cinabre ne renfermant que i équivalent d’acide chroniique
Bi^oa, CrO».
Si l’on traite ce dernier composé par l'acide azoti(iue concentré et bouillant, on obtient des cristaux d’un rouge rubis ayant pour formule
Bi203, 4CrOa, 110.
Lorsque l’on emploie de l'acide azotique étendu, on peut obtenir une poudre cristalline orangée, insoluble dans l’eau, renfermant
ÔBisOa, yCrOa,
et enfin une poudre dense d’une couleur rouge bz’ique de formule
CHROMATE NEUTRE DE PLOMB (Pbü, CrQa)
Le chromatc de plomb se rencontre dans la nature à l’état cristallisé et porte alors le nom de plomb rouge. C’est en faisant l’analyse de cette substance minérale assez rare que Vauquelin fut conduit à isoler le chrome.
Préparation. — On peut obtenu’ ce composé eu précipitant le nitrate de plomb ))ar le chromate de potasse.
KOCiO» + PhO, Azü- = PhO, Ciü3 + KOAzO’.
On recueille ainsi, par double décomposition, unepoudre d'une belle couleur jaune foncé dont la nuance varie suivant les conditions dans lesquelles la précipitation s’est produite. Nous verrons en effet plus loin qu’il existe des chromâtes basiques de plomb dont la teinte est rouge. Le précipité est lavé par décantation pour séparer complètement l’azotate de potasse, et enfin séché à la température de loo degi-és.
Propriétés. — 11 s’est formé dans ces conditions une poudi-e Jaune, insoluble dans l'eau, peu soluble dans les acides et entièrement soluble dans la potasse. Un mélange d’acide chlorhydrique et d'alcool décompose à chaud le chromate de plomb en fournissant une solution de sesquichlorure de chrome et un dépôt de chlorure de plomb.
Le chromate de plomb, traité par l’acide chlorhydi’ique gazeux à la température ordinaire, fournit de l’acide chlorochromiquc et du chlorure de plomb.
En présence de l’acide sulfurique le chromate de plomb donne du sulfate de l)lomb et de l’acide, chromique.
ENCYCLOP. ClllM. 20
ENCYCLOPÉDIE ClllMIQUE.
1M,0, C.rOa + S03HO = l'bO, SO’ + LrO^î + 110.
Si l'on chauffe le chromatc do i)loinl), il se dégage de l’o-xygene et il l'oste un chromate basique de sesquio.xydc de plomb.
Eiii|ilol Industriel du cliroiiiuto do ftloinlt.
La Ijollc couleur du chromatc de plomi) et .sa fiuissaiicc de coloration ont fait employer ce sel en peinture sous le nom do jaune do chrome. Cetto matière, broyée à l’huile, couvre parfaitement. Le plus souvent les jaunes de chrome sont mélangés de sulfate de chaux, de carbonate de chaux et surtout de sulfate de baryte. On consomme maintenant de grandes quantités de sulfate de baryte qui a été teint par du chromate de plomb. On imbibe la poudre de sulfate de baryte d’une solution d’azotate do plomb ; on la fait sécher puis on l’abandonne pendant plusieurs mois dans une solution étendue de chromate de potasse. La réaction, en se faisant lentement, pénètre les plus petites particules de sulfate et fournit une matière colorante jaune de bonne qualité, et renfermant très peu de chromate de plomb.
On a aussi employé le chromate do plomb dans l’impression des étoffes. Le tissu est imprégné d’abord d’un sel de plomb puis traité par une solution d’un ciiromau; alcalin. La couleur supporte assez bien l’action des acides, mais elle présente le grand inconvénient d’être décomposée par les alcalis et par le savon. Elle résiste cependant mieux à l’action de ce dernier si, avant de passer l’étoffe dans la solution de chromate, on fixe le sel de plomb en trempant l’édoffe dans une solution d’hypochloritc de chaux, rendue alcaline par un lait de chaux.
CHROMATE BASIQUE DE PLOMB r-l’l'*', LrU';
f in ol)ticnt un chromate basique de plomi) d'une belle couleur rouge cinabre, en faisant bouillir le chromate de plomb récemment précipité avec un excès de cliromate de potasse qui enlève au sel de plomb la moitié de son acide |)our fournir du bichromate de potasse. On arrive au même résultat en traitant le chrolnate de plomb par une solution alcaline étendue.
On peut aussi le préparer soit en faisant digérer parties de chrolltate de i)lümb avec a parties d’oxyde de plomb trituré et soumis à la lévigation, soit eu versant du nitrate de plomb dans une solution alcaline dc chromate de potasse.
Le chromate rouge de plomb peut se préparer suivant .\nthon en faisant bouillii' pendant une heure et demie a éciuivalents dc chromatc de plomb avec i équivalent d’hydrate de chaux. Latnoitié de l’acide s’unit à la chaux pour former un sol solul)le:
Hoseufield obtient le rouge de chrome en ajoutant de l’eau à un mélange intinuî {‘t chaud d’oxyde de plomb et dc chromate neutre de potasse [Journ.prakt. Chem. (■>.'; I. XV,p. nr„j|.
M. l’rinvault emploie une solution étendue de chromate de potasse qu'il fait réagir à chaud sur le carbonate de plomi). En maintenant le mélange à l’ébullition, on obtient un précipité violet qui constitue un chromate de plomb i)lu9 basique que le
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l'récodoiil. Ce précipité, traité par un acide étendu, fournit du clironiutc rouge de plomb [Prinvault. liull. de la Soc. de Rouen, 1875, p. ûiS'.
fin peut obtenir le cliroinatc rouge de plomb cristallisé [)ar la voie sèche en employant la méthode de Liebig et VVœhler. üil maintient du nitrate de potasse ou de soude en fusion à la température du rouge sombre et l’on y projette peu à peu du chromate neutre de plomb. Une partie del’acide chromiciue .se porte sur la potasse: de l’acide hypoazotique et de l'oxygène se dégagent, et la masse devient noire. On arrête Éopératioii 011 ayant soin de conserver un excès de nitrate ; on décante le liquide qui surnage une poudre cristalline et lorsque le résidu est complètement fi’oid, on le traite le plus rapidement possible par de Peau qui dissout le chromate de potasse et le nitrate en excès. Si la fusion s’opérait à une température troji élevée, la poudre obtenue prendrait une teinte brunâtre.
Le chromate basique de plomb est employé pour la peinture et pour l’impression sur tissu. Dans cette dernière industrie, on fixe la matière colorante par double décomposition eu se servant d’une solution chaude de chromate de potasse addi= tionnée d’alcali.
CHROMATE NEUTRE DE CUII/RÉ iCUU, CrU^j
Un obtient le chromate de cuivre, d’après Kopp, eu saturant à froid une solution d’acide chromique par du carbonate ou de l'hydrate d’oxyde de cuivre.
Par évaporation de la solution, on obtient des cristaux verts appartenant au sy.slèrae bioblique, ayant pour densité 2,262 et renfermant 5 équivalents d’eau. Leur formule est :
Le sel anhydre est blanc; mais eu présence d'une petite quantité d'eaü, il verdit, s'échauffe et régénère le composé précédent.
BICHROMATÉ DÉ CUIVRE (CuU, 2(JrO')
Lorsqu’on verse peu à peu du carbonate de cuivre dans une .Solution Itouillanlê d’acide chromique pur, jusqu’à ce qu*il ne se produise plus d'effervescence, on obtient un chromate basique de cuivre insoluble et une solution de bichromate de cuivre.
Lotte solution, évaporée dansie vide à la température ordinaire, fournit uuli(|uide sirupeux, incristallisable, se décomposant à l’ébullition, ■
CHOMATES BASIQUES DE CUIVRE
Ln mélangeant doux dissolutions bouillantes de chromate neutre e pdtasSe et de sulfate de cuivre, on obtient un précipité brun chocolat de chromate de cuivre qui, après avoir boulli très' longtemps aVec de l’eau plusieurs fois renouvelée, ne coin-
muniquo plus aucune coloration à ce liquide. La composition de ce précipité est celle d’un cliromate quadribasique hydraté correspondant à la formule
Crûs,- 40110 , r>Hü
[Malaguti et Sarzeau. Aclion de Vammoniaque liquide sur plusieurs chromâtes du groupe magnésien. Ann. de ch. et de ph. (3), t. IX, p. 4âi]-
Kreese a indiqué l’existence d’un cliromate basique de formule
Crû'’, oCuO, jHO
qui perdrait son eau à aOo degrés, et qui pourrait s’obtenir par double décomposition ou par l’action de l’eau bouillante sur le chromate double de cuivre et de liotasse.
CHROMATE DE CUIVRE ET DEPOTASSE
Ce composé s’obtient, d'après Freese, en saturant une solution de bichromate de potasse |)ar de l’hydrate de cuivre. Ou lui assigne la formule
.■)Ci'O i, oOuO, KO, HO.
CHROMATE DE CUIVRE AMMONIACAL
Si l’on fait arriver un courant de gaz ammoniac dans une bouillie claire formée d’eau et de chromate quadribasique de cuivre, la température s’élève peu à peu. la liqueur devient limpide et d’un beau vert. Exposée pendant longtemps à un froid de quelques degrés au-dessous de zéro, elle abandonne des cristaux prismati(|ues à Ijase rhombe d’une belle couleur vert foncé, et ayant quelquefois la longueur de I à !>. centimètres. Ces cristaux, exposés à l’air, se décomposent facih!ment et linissent par perdre presque toute leur ammoniaque. Au contact de l’eau, ils ,se décomposent en un chromate basique de cuivre, qui se précipite, et du chromate acide d’ammoniaque qui reste dissous.
Chauffés dans un tube ayant une extrémité fermée, ils se décomposent en décrépitant; chaque parcelle qui s’isole lance une étincelle, et il y a dégagement d’eau et d’ammoniaque. Four les débarrasser de l’eau mère qu’ils contiennent, on les lave d’abord à plusieurs reprises avec de l’ammoniaque liquide, qui enlève l’oxyammoniure, puis avec do l’alcool pour les débarrasser de l’eau ammoniacale, et enfin avec de l’éther.
Malaguti et .Sarzeau assignent à ces cristaux la formule
.M’.uü, 5AzU ', jHO.
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CHROMATES MERCUREUX
Lorsqu’on mélange des dissolutions de chromate de potasse et d’azotate inenuireux, on obtient un précipité rouge so mbre, insoluble dans l’eau, qui est un ebro mate inercureux basique ayant pour formule
/|Hgso, ér.i'O^
Si l’on chauffe ce précipité en présence d’acide azotique étendu, il se transforme en une poudre cristalline d’une belle couleur rouge, qui est le chromate neutre llg^J, CrO“.
Ce composé est insoluble dans l’eau, et porté au rouge sombre, il se décompose et laisse un résidu de sesquioxyde de chrome.
CHROMATES MERCURIQUES
Si l’on sature une solution d'acide cliromique par de l’oxyde jaune de mercure, ou obtient un chromate neutre HgÜ, CrO’’qui cristallise en prismes grenats, solubles dans les acides.
It’aprés Millon on obtient un chromate de formule SHgO.CiOsi
lorsqu’on fait bouillir le bichromate de potasse avec l’oxyde jaune de mercure, ou bien lorsqu’on verse du nitrate de bioxyde dans une solution de bichromate de potasse. Dans les deux cas, le sel est amorphe, d’une couleur rouge brique très foncé.
Millon indiqtie aussi l’existence d’un chromate /|HgO, CrO^
(pii se forme constamment par l’ébullition prolongée de l’oxyde rouge de mercure dans une solution de bichromate de potasse. La couleur du précipité peut varier du brun au rouge violacé et sa composition n’est lias nettement déterminée |.Millon. Recherches sur le mereure et les consliliUions salines. Ann. de ch. et de /)/(. (3], t. XVIII, p. 304].
Enfin Trentaut a préparé un chromate de mercure intermédiaire ayant pour formule
7Hgn, Cr*0«,
Si l’on mélange des solutions de bichromate de potasse et de chlorure de mercure, on n’obtient point de précipité, mais en évaporant une liqueur qui renfi'rme é(iuivalents égaux de ces deux sels on obtient après des refroidissements, des prismes droits rhombo'idaux d’un jaune vif ayant pour formule
KOeCrO>, ligni
[.Millon. Gomptcs rendus, t. XXXIX, p. 74e'.
l'NCYci.opfiniF. ciiiMioi'i:,
BICHROMATE D’ARGENT
(Iule prépare en traitant le bicliromate de potasse par l’azotate d’argent; il est légèrement soluble, et sa dissolution chaude laisse déposer par refroidissement des cristaux d’une couleur de rubis.
Si l’on acidifie une solution de bicliromate de potasse par de l’acide sulfurique et si l’on place une lame d’argent dans le mélange, le métal s’oxyde aux dépens d(' l’acide chromiciue et ne tarde pas à se recouvrir de cristaux rouges de bichromaK' d'argent. La formation de ce sel continue jusqu'à ce. (pie la liqueur soit devenue complètement verte.
Le bichromate d’argent est légèrement soluble dans l'eau ; mais à loo degrés, il se décompose, partiellement en chromate neutre insoluble et en acide chromiquc.
11 se dissout dans l’acide azotique ; exposé à l’action de la lumière, il brunit ; enfin à haute température, il fond, puis se décompose en argent et sestpiioxyde d(' chrome.
CHROMATE D’ARGENT AMMONIACAL
Ee composé s’obtient en dissolvant le chromate d’argent à chaud dans l’ammoniaque. Par refroidissement on obtient des cristaux ayant pour formule
AfiO, Cr03, 4 a?.H2
et qui, en présence de l'air, ne tardent pas à perdre l’ammoniaque qu’ils contiennent.
(:(l.MPiIS1>S (’.IIMOMAM.Mil.NKjLES
AiéiiéralItéM.
Les bases ammoniées du chrome ont été découvertes en i8.')8 par M. l'remy \Comples rendus de l’Académie des Sciences, t. XLVll,p. 885]. Ce savant a remarqué (|ue le sesquioxyde de chrome des sels violets se dissout dans l’ammoniaque, surtout en présences des sels ammoniacaux, et que. si l’on ajoiite de l’alcool à une semblable solution, on obtient un sel chromammonique dans lequel les propriétés (lu c.hrome et de l’ammoniaque ne peuvent plus être décelées par double décompo-
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sition. Os nouveaux composés, extrêmement instables, se détruisent ù l’ébuliition en fournissant de l’oxyde de chrome, un sol ammoniacal et de l’ammoniaque.
Une dissolution d’un corps amidochromique abandonnée à l’air pendant quelque temps ne tarde pas à se décomposer, en réagissant sur les éléments de l’eau. L’ammoniaque se dégage, le sel ammoniacal se régénère, et il se dépose un corps violet insoluble, qui n'est pas cristallisé, mais qui se présente en petits grains arrondis, transparents et à reflets chatoyants. Cette sul)stance est amidée comme celle qui l’a produite, .sa <‘omposition est simple, car elle ne contient que les éléments de l'o.xyde de chrome et ceux de rammoniaque. L’action de l’eau bouillante suffit imur opérer sa décomposition complète, les éléments se séparent, on recueille du sesqitioxyde de chrome, de l’ammoniaque, et de l’eau.
Après avoir établi ces premiers faits, M. l'remy a démontré que ce composé pouvait donner naissance à une nouvelle base chromammonique qu’il a appelée roséochromique; 11 en a étudié les principales combinaisons, et il a insisté sur ce point que cette combinaison était le premier terme d’une série de bases doubles rappelant les cobaltamines.
Les bases ammoniées du chrome, qui sont quelquefois décrites sous le nom générique do chromamines, .se divisent eu sels roséochromiques, purpuréochromiques, xanthochromiques, rhodochronii(|ues et érylhrochromiques.
Au |)oint de vue théorique, on admet que tous ces corps renferment du chrome combiné à de l’ammoniaque sous la forme d’un composé particulier foiictionnant comme une base unique. Tant que cette combinaison sttbsiste, les propriétés des deux composants ne peuvent se manifester.
.Nous devons remarquer que ces nouvelles bases ne se combitient pas aux acides dans les mêmes proportions (pie rainmoui;i<nte ; le t3'pe de la cotnbinaison semble différent.
Le chrome peut s’unir à l’ammoniaque dans deux iiroportions, et notts reticontrerons un grand nombre de combinaisons .salines renfermant les groupements
Cr3(AzHrii rt t:i'S{AzH^)L
Ces radicaux chromammoniés n’otit jamais été isolés ; seulement pour simplifier la représentation de toutes ces base.s, nous admettrons leur existence comme corps d(''flnis ; nous les ferons entrer dans nos formules pour les simplifier, quitte à les rejeter lorsque l’expérience nous aura démontré que cette théorie est fautive.
.Uin d’éviter toute difficulté dans la lecture des nombreux mémoires [tttbliés sur ce sttjet par des savants écrivant la notation atomique, nous doublerons les formules données plus haut. Nous pourrons ainsi, selon le langage adopté, appeler les coinimsés roséochromiques, sels octoammoniés et les sels purpuréocliromiqnes s(>ls décammoniés.
La l)ase des sels octoammoniés sera représentée par !Cr-’,Azll',' ^
et celle des composés décammoniés par
Cr^AzH^'/r'.
FACYCLOPÉDIE CHIMIQUE.
Dans toutes les combinaisons que nous allons d/'crire, le contenu de ces parenthèses fonctionne comme une base particulière sans qu’il y ait lieu de tenir compte des propriétés des composants.
Toutes ces bases octo ou décammoniées ont la propriété de se combiner à <> équivalents d’acide monobasique ou de chlore, de brome et d’iode.
Les dérivés halogénés sont les corps les mieux caractérisés de la série, et ils présentent une propriété remarquable : une partie du chlore, brome ou iode qui se trouve dans le composé est masquée comme le chrome lui-môme, et n’est pas précipitée par les sels d’argent ou déplacée par les acides énergiques. Dans toutes ces combinaisons, deux équivalents de métalloïde halogène semblent jouer un rôle différent des quatre autres, et ne sont jamais déplacés.
La liste suivante des combinaisons chromammoniques actuellement connues représente clairement ces relations de formules établies par M. Jœrgensen. Quant aux préparations de ces corjis, nous n'avons pas la prétention de les donner toutes ; nous indiquerons seulement les plus importantes, en renvoyant le lecteur aux mémoires de M. Fremy, de .M. Clève, et aux nombreuses notes que M. .Icergensen a publiées sur ce stijet.
(’.O.MIMiSKS OCTO.V.MMDMÉS
Sels roséochromiques octoammoniés de la fornu'. . (’.DlCr- AzIPy^’^X'*
CdMI'tiSfiS DÉCAMMdNIKS
Sels ))ur])uréochromi(|ues normaux do la forme. . . (:D| f:r’-(AzH5)-pX'- Sels xanthochromiques de
la forme. (Az()'’)^;C-r2(AzlD)^|“X'’
Sels rhodochromiques normaux de la forme .... IK), 0[Cr2(AzH^)“l*X"', nA(|.
Sels rhodochromiques basiques de la forme. Ilô, D’r,r^(AzH“)'’120, IIOX', nAq.
Selsérythrochromiqiiesnor-
maux. , Isomi-res bien définis des sels rhodochrom. normaux.|
Sels érythrochromi(iues basiques. — — basiques.)
Sels roséochromii|ues dé-
cammoniés. Isomères mal définis des sels rhodochrom. normaux.)
SELS HOSKOCHROMIOUES OU Or/rO.\MMONUiS DE L.\ FORME ClîfCr2/.AzR3)'']2X‘
Chloruro chlororost'ocliromiquc doM. Fromy. . CF[r4'>\zH’)‘]*ClS 4HO
Sulfate acide. OI^'t:^i^.\zH3)‘]*(S^O«H)‘, 8II()
Snifiite neutre. Cl-;Cr*(.AzlP}'>]*{SO‘)*, /|Ho
.Azotate. Cls[Cr»(.AzH“)‘]*(AzO«,S ', 11(1
Rromure clilororosf-ocltromique. Cr2[Cr*(AzH’)‘]^Br‘, .'|Ho
lodure — . CFrrx»(AzR’)‘l'I\ 4HO
Chromate - . CF;Cr2(.AzH3)‘]*(CrO»)*, nllo.
Rromure liromorosAoeliroinûiue. Br-'f!r*(AzlFP]*Br', '|Ho
Chlorure - . Rr3[CrS(AzH»)<12Cl\ ',Ho
Sulfate - . Br3|(>s(.AzH'’)*p(S0‘)‘,'(Rd
lodure iodoro^éorlirouiitiue. I-[(>2fAzIJ''’)‘l®l’, /jllo
CHLORURE CHLOROROSÉOCHROMIQUE
CF[Cr^AzH^,‘;^ClS ',II(J
Préparation. — .M. Fremy a préparé le premier le chlorure ro.séochromique, ou dissolvant l’hydrate de sesquioxy<le de chrome violet dans un mélange d’ammoniaque et de chlorhydrate d’ammoniaque, précipitant la liqtieur rose ainsi obtenue par l’alcool, puis traitant le précipité à froid par l’acide chlorhydrique concentré.
Cléve a obtenu le même composé, dans une solution chlorhydrique concentrée sous la forme d’une poudre cristalline, et dans une solution étendue, en cristaux d’un rouge plus foncé inaltérables a lair.
Propriétés. — Ce sel cristallise facilement dans une liqueur acide en beaux octaèdres réguliers | Fremy 1 -11 fournit des chlorures doubles cristallisés, en réagissant sur les chlorures de platine et de mercure. L’eau le décompose en produisant nu nouveau sel qui cristallise en prismes droits rhomboidaitx, et un composé salin phts soluble.
KNCYCI.Or'fiDIlv CIIIMI^LIK,
SULFATE ACIDE ROSÊOCHROMIQUE
CF:CrS(Azll3)<]*(S208H)*
Ce composé forme des aiguilles déliquescentes roses qui, eu présence de l'eau, se dédoublent en acide sulfurique et sulfate neutre.
Ou prépare ce sulfate acide en traitant le chlorure roséochromique par l’acide sulfuri(iue concentré.
AZOTATE ROSÉOCHROMIQUE
Cr- [Gr2(.\zH»P](AzO»)'',/|MO
tiliive a obtenu ce sel en décomposant le chlorure roséocliromK|ue par l'azotate d’argent ; il forme des tables hexagonales .solubles dans l’eau,
Sr.l.S IM l<IM'RV;oCIII|(.>.MIi,)liKS NOR.M.ACX DI'CAM.Mo.MI'S ItK LA l'oItML i:p”''r2 AzllL''P\'
Chlorure purpuréochromiipie. CI-[Cr-(.\zlP)-’;-cr'
Bromure — . CBfCr-{.Lzll''/'!-llrs
Azotate — , . i:i2|Cr2(AzlF)“12(AzO«)’'
.Sulfate neutre — . CB[Cr-(AzlF)“jS(SO’')'', 8110
Sulfate acide - . C12[Cr2(.VzH^j-P(S20«lir'
tlhloroiilutiuati' — CB|Cr^(Azll^)’p(CI'(l‘tCI- '■
Chlorure bromopurpuréochrouii(|ue . . . lir-]Cr-(Azll'')',-(.:i'’
Azotate - ... lir-lCr-(Azll'‘)“l%\zO''’;'’
Chromate — ... Br-[t;r^(Azll'')'-]^(CrO'')'’
lodiire iodopurpiiréochromicpie. M[Cr5(Azll')*lM''
tlhlorure — . IsfCr^lAzHfjojC^r-
|fCr*(AzIF)5]-(AzO'';‘
.Nitrate
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CHLORURE CHLOROPURPURÉOCHROMIQUE
r,FrCr2(AzH’)=pC|'
Vvépumlifm, — Ou chauffe dans un tube environ a5 grammes de sesquichlorure de olirome, dans un courant d’hydrogène pur, dessécliè avec soin. Avant de porter le tube au rouge sombre, température nécessaire pour opérer la réduction du sesquichlorure en protoclilorure, on le maintient quelque temps vers ri.'îo degrés pour expulser toute l’humidité. Quand le contenu du tube est devenu blanc, on laisse refroidir en maintenant le courant d’hydrogène. On ferme ensuite les robinets de verre qui se trouvent de chaque côté du tube, on plonge une de ses extrémités dans une solution ammoniacale de sel ammoniac (pd grammes de sel ammoniac pour 1/2 litre d’ammoniaque) et l’on aspire la solution. Tout le chlorure chromeux se dissout, avec élévation de température, en donnant une liqueur bleue. Cette .solution s’oxyde à l’air en laissant déposer des cristaux prismatiques d’un l'ouge cramoisi (sans doute du chlorure, roséochromique;. l'our l’oxyder complètement, ou dirige un courant d’air dans la solution, qui .se colore en rouge de sang.
Un verse ensuite cette solution dans 2 litres d’acide chlorhydrique fumant et l’on fait bouillir. Le chlorure purpuréochromique se dépose sous la fonne d’une poudre cristalline rouge carmin. Après le refroidissement, cette poudre se recouvre de cristaux, de .sel ammoniac coloré en jaune. Un décante la solution et ou lave le dépôt avec un mélange d’eau et d’acide chlorhydrique pour dissoudre le sel ammoniac.
On purifie le. chlorure chloropurpuréochromiquc en le dissolvant dans l’eau aiguisée d’acide sulfurique, et eu le précipitant de nouveau par l’acide chlorhydrique dans lequel il est insoluble. On le fait bouillir dans l’acide chlorhydrique, puis on le lave à l'eau et à l'alcool Jœrgeuseni.
Propriétés. — Précipité par l’acide chlorhydrique, le chlorure purpuréochromiquc se présente en octaèdres mici-oscopiques formant une poudre cristalline rouge. On l’oldicnt en cristaux volumineux par le refroidissement lent de sa solution bouillante. •
.Sa densité à i.') degrés est 1,(187. Il .se dissout à iC degrés dans i5o parties d’eau; sa solution est rouge violet. Cette solution s’altère à la lumière on laissant déposer du sesquioxyde de chrome hydraté; acidulée, elle est plus stable.
Une ébullition i)rolongée transforme ce sel en chlorure roséochromique.
Le chlorure chloropurpuréochromicpie se dissout à froid, sans décomposition, dans l’ammoniaque ; cette solution se détruit à 100 degrés en abandonnant de J’h) drate de .sesquioxyde de chrome.
I.a soliilinii aqueuse, froide et récente de ce chlorure fournit avec les acides
chlorhydrique et bromhydriquo des précipités cristailins constituant le chlorochlO’ rure et le chlorobromure.
Agitée avec de i’iodure de pota.ssium solide en poudre, eile donne le chloroiodure. Traitée par Tacide azotique, l’acide hydrofluosiiicique, le bichlorure de i)laline, elle fournit ies sels correspondants.
En résumé, ces réactions rappellent celles des composés clilnrnpurpuréocnl)altiques de M. Fremy.
Lorsqu’on traite le clilornre par l’oxyde d’argent, il paraît se produire de l’Iiydrate chloropurpuréochromique qui reste en dissolution. En effet, si l’on sature* la liqueur filtrée par l’acide chlorhydrique, on précipite à nouveau .tout le chlorure.
BROMURE CHLOROPURPURÉOCHROMIQUE
CP [Cra ( AzIP)»!^ p,.'.
Ce composé s'obtient en versant la solution aqueuse froide de chlorure purpuréochrômiquo dans de l’acide bromliydrique concentré.
Il est formé d’octaèdres micro.scopiques rouges, anhydres. Il est plus solulele dans l’eau que le clilorure; sa densité à i!\ degrés est de ‘<,07.').
AZOTATE CHLOROPURPURÉOCHROMIQUE
CP !Cr2(AzIP)=!» (AzO»;*
Pour préparer ce sel, on dissout le, chlorure dans l’acide sulfurique, dilué à .lo degrés Baumé, et l’on verse, la solution dans de l’acide azotique en excès maintenu à la température de la glace, fondante. 11 se forme un précipité d’un muge cannin, qu’on lave à l’acide azotique étendu, puis à l’alcool.
On peut faire cristalliser ce sel en refroidissant une solution bouillante additionnée de quelques gouttes d’acide azotique. Il forme alors des cristaux plus volumineux, mais dans cette opération une grande, partie du sel est convertie en combinaison roséochromique.
L’azotate purpuréochromique se dis.sout à 17®,5 dans 71 parties d’eau.
SULFATE NEUTRE PURPURÉOCHROMIQUE
CP|Cr»(AzH-')''-J»(SO»)‘, 8Ht»
Lors(iu’on agite le clilorure purpuréocliromique avec du carbonate d’argent et de l’eau, on obtient une solution rouge qui renferme le carlionate et du chlorure d’argent. On la sature par de l’acide sulfurique étendu, le chlorure d’argent dissous se précipite et le chlorosiilfate reste en solution étendue. Par l’addition d’alcool, ce sel dépose en longs prismes rouges assez solubles dans l’eau '.Irergensen. Journal fùrpntlil. I'Ih'hi., t. XX, ji. maj.
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SELS .XAMllOCHROMIQUES DÉCAMMOMÉS DE LA FORME (AzO*}s[Cr^(.AzlD)5jiX'
D'après les formules données dans notre tableau de elassification des composés cliromanimoniques, il est facile de voir quelle place les sels .xanthochromlques occupent dans cette série.
CHLORURE XANTHOCHROMigUE
^AzO‘)^ [Cri (AzH»/]* CD
Préparalion. — Pour obtenir ce composé, on prend ao grammes de chlorure purpuréochromique auxquels on ajoute ôoo grammes d'eau chaude acidulée avec une vingtaine de gouttes d'acide azotique moyennement concentré. Le tout est porté à l’ébullition j-apidement et l’on ajoute ensuite quelques gouttes d’acide azotique étendu jusqu’à ce que la solution soit complète. Après refroidissement, on séjiare la jtetite quantité de chlorure purpuréochromique qui se trouve eu excès, et il reste une solution ayant la couleur jaune rouge caractérisant les sels roséochromiques décammoniés. (Les sels roséocliromiques de Jœrgensen sont une modification des sels purpuréochromi(|ues décammoniés du même auteur, et non point les sels roséocliromiques ou octoamnioniés de .M. Fremy.)
La solution précédente est placée dans un verre de Bohême et additionnée de 4o à 5o grammes d’azotite de soude pur et de !î 5 grammes d’acide chlorhydrique étendu d’eau à te pour loo. Il se dépose bientôt du chlorure xanthochromique qui est décanté, filtré, puis essoré rapidement pour soustraire le sel à l’action déconipo.sante d’un milieu acide. Ce précipité doit être purifié par lavage à l’eau froide d’abord, enfin à l’alcool.
On peut aussi dissoudre le précipité sur le filtre avec de l’eau chaude, et recevoir le liquide filtré dans une solution saturée de chlorhydrate d’ammoniaiiue. Le chlol•ure xanthocliromique se précipite aussitôt, on le lave à l’eau fi-oide et à l’alcool, |)uis on le sèche à l’air libre.
Propriétés. — Foudre cristallisée en octaèdres jaunes. Ce sel est l)lus soluble dans l’eau que le chlorure roséochromique décammonié.
A la lumière diffuse et à l’ébullition, il se décompose en abandonnant du sesquioxyde de chrome. Les acides étendus en dégagent à chaud de l’acide hypoazotique. Sa solution, additionnée d’acide chlorhydrique et portée à l’ébullition, fournit du cidorure purpuréochi'omique décainmonic'.
La lessive de soude donne avec le chlorure xanthochromique une solution jaune qui, à chaud, dégage de l’ammoniaque et dépose du sesquioxyde de chrome.
ENCVCl.Ul'iaHE CHIMIQUE.
lODURE XANTHOCHROMIQUE
{.VM'f [Gr2
La prc'paratiüii et les propriétés de ce sel sont kleiUi(iues à éelles du chlorure. H en est de niêine pour le Ijroinure.
Les autres sels xautliocliroraiques ont été faeilemeut préparés. On a obtenu le nitrate par l’action du chlorure sur le salpêtre en solution concentrée.
Le sulfate se prépare en traitant le chlorure par le sulfate d’argent à l’abri de la lumière. On précipite la iplution privée d’argent par l'alcool et l’on obtient une poudre jaune cristallisée.
Les chromate et bichromate .xanthochromiques détonnent par la chaleur.
SMLS HHoUOCimo.MlQÜMS .SuHM.\L’.\ ÜM L.\ EoH.Ml-l HO, 0[Cr2(.4zH»)“J^XhiAq
Chlorure rhodochronh(|ue. Ilo, Oitlr-(.Vzll-‘j’jCl4 dlO
Hroinurc — . 110, 0[Cr-‘[.\zl0)-]Wq clin
lodure - . Ilo, 0[Cr^(AzH')»j2p, ellO
Azotate -- . MO, 0'Cr^'.\zn'')“]-(Az0«;'
Sulfate — . ;. 110, 0[Cr-’(AzH^)S]^(S0‘)=, allO
Les sels rhodochrülni(|ues noi inaii.x ont été découverts et étudiés par .M. Jœi'gensen et nous ne faisons ici htie résumer sou mémoire paru dans le JoUnwt fût imM. Vfiem. (2), t. XXV, p. .>21.
BROMURE RHODOéHROMIQÜE
IIO,0[Cr’''(AzH»)“P Br^ 2H0
Vi'ûparation. — lo grammes de sesquioxyde do chroinè hydraté sont mis en dissolution dans 100 centimètres cubes d’acide bromhydrique concentré, et l’on abandonne cette solution au contabt de zinc métallique, en ajoutant de temps à autre de l’acide bromhydrique, jusqu’à ce qu’elle soit devenue bleue. On la mélange ensuite avec joo grammes d’ammoniaque concentrée et lôo grammes de bromure
.MOISSAN. - I.E CIIKOiME ET SES COMPOSÉS. ,H(
il’iuniiioiiiurn. Le lii|ukl(! est décanté, puis oxydé en le faisant traverser par uii xiolent courant d’air. Il se dépose pendant cette opération une poudre bleue (jue l'on recueille et qui est traitée par un excès d’acide bromhydrique étendu. Le pré- (•ij)ité passe du bleu au rouge et est alors transformé en bromure rhodochromique uüi'inal. On le jinrifie en le lavant à l’acide brombytlrique, puis à l’alcool.
Propriélcs. — Le bromure rliodocliromiiiue se présente sous la forme d’une poudre cristalline rouge formée de i)etites aiguilles. Il perd dans l’air sec ;>. équivalents d’eau. Chauffé à l’air il se transforme en oxyde cliromique avec incandescence.
Il est peu soluble dans l’eau froide. Sa solution aqueuse est coloi'ée en rouge violacé ; elle se décompose par la chaleur avec dégagement d’ammoniaque et dépôt de sesquioxyde de chrome hydraté.
Le bromure rhodochromique est insoluble dans Tacide- bromhydrique dilué, le In'omure d’ammonium et l’alcool. L’ébullition avec l’acide bromhydrique étendu le transforme en bromure roséochromique. A la température de loo degrés, Tacide ln'orahydri(|ue concentré le transforme en bromure bromopurpuréochromique. Il 30 dissout ilans les alcalis à l’état de bromure rhodochromique basique.
CHLORURE RHODOCHROMIQUE
IIO,Ü[Cr»(AzH^)»pC15, sIKl
Vrépurulion. — Un Tobtient de la môme façon que le bromure en substituant Tacide chlorhydrique à Tacide bromhydrique^, ou bien en traitant par Tacide chlorhydrique étendu une solution aqueuse do bromure.
Propnélcs. — Ce sel cristallise eu petites aiguilles cramoisies qui résistent à une température de laS degi-és, prolongée pendant vingt-quatre heures. Il est soluble dans 4o parties d’eau froide et sa solution de couleur rouge carmin présente les mômes réactions que le bromure. Elle fournit des i)roduits cristallisés avec les différents chlorures métalliques. Le chlorure de platine donne un précipité d’aiguilles orangées, le chlorure d’étain un pi-écipité d’aiguilles rouge pôle.
Traité par le nitrate d’argent, le chlorure rhodochromique perd tout sou chlore à Tétat de chlorure d’argent; par le carbonate d’argent, il donne une solution d'un bleu violacé qui renferme du carbonate rhodochromique et qui, par addition d’alcool, laisse déposer un liquide huileux, rouge, soluble dans Teau, et d’où Tacide nitrique précipite du nitrate rhodochromique avec dégagement d’acide carboni(|ue. Traité par Toxyde d’argent et Teau, il fournit un liquide bleu, instable, qui contient tle Thydrate rhodochromique:
EKCYCLorÉDii: ciiuiiqul:.
lODURE RHODOCHROMigUE
llU,0[Cr2 (AzH^)=f ï% :>.llü
Prépuntlion. — On dissout à une douce chaleur du chrome métallif|ue dans de l'acide iodhydrique de densité 1,7; on ajoute ensuite do Tiodure d aininonium et de l’ammoniaque, puis on fait passer dans la masse un courant d'air jusqu'à formation d'un iirécipité bleu crishillin (ju'on lave d'abord à rammonia(|UO puis à l'acide iodhydrique.
Propriétés. — L'iodure rhodochromique est d'un rouge violacé, en petits cristau.v prismatiques, très peu solubles dans l'eau froide, insolubles dans l’acide iodhydriciue et dans l’alcool. Ses réactions sont les mêmes que celles du bromure et du chlorure.
AZOTATE RHODOCHROMIQUE
IIU, U[Cr2 (Azll^j^ (AzOV'
Préparation. — Une solution aqueuse do chlorure ou de bromure rhodochro • mi(iue additionnée d’acide azotique étendu laisse déposer l’azotate rhodochi’omique (|ui est décanté puis lavé à l’alcool.
Propriétés. — Aiguilles d'un rose pâle, se décomposant à 100 degrés en devenant bleues; chauffées à l’air, elles deviennent incandescentes et laissent un résidu de sesquioxyde de chrome.
L’azotate rhodochromuiue est peu soluble dans l’eau, insoluble dans l’acide azotique étendu, qui le transforme partiellement a chaud en azotate i-oséochromique. L'acide azotique concentré, à l’ébullition, te décompose avec formation de sesquioxyde de chrome et de nitrate d’ammoniaque.
SULFATE rhodochromique
llO,ULf>’(AzlP)'i|^(Sü‘)"’,i-.llO
Lorsqu'on additionne d'acide sulfurique étendu et d’alcool une solution de chlorure rhodochromique, il se produit un précipité qu’on lave avec un mélange tle ."1 parties d’eau et 1 d'alcool acidifiée’par une petite quantité d’acide sulfurique. On obtient ainsi des tables quadratiques d’un rouge carmin, très peu solubles dans l’eau, et qui présentent les mêmes réactions que les autres sels rhodochromiques.
.SELS RHODOCHROMIQÜES BASIQUES DE LA FORME H0,0[Cr2(AzH»)5]20, HÜ, X*, nAq
Les composés rhodochromiques basiques ont été découverts par M. Jœrgensen [Journal fur prukl. Chem. {■>), t. XXV, p. 34i].
BROMURE RODOCHROMIQUE BASIQUE
HO, O [Cr* (AzH3)=]» O, HO,Br*, 2HO
Ce sel se prépare en traitant le protobromure de chrome par le bromure d’ammonium et l’ammoniaque concentrée. La poudre cristalline bleue qui se dépose au début de la préparation du bromure rhodochromique normal est précisément le bromure rhodocliromique basique.
Ce sable cristallin est lavé rapidement à l'ammoniaque, puis à l’alcool ammoniacal, enfin à l’alcool pur.
On obtient ainsi une poudre d’un bleu sombre, formée d’octaèdres groupés en croix.
Le bromure rhodochromique basique se décompose lentement à la température ordinaire, rapidement à 100 degrés, avec perte d’ammoniaque. L'acide bromhydrique étendu le transforme à froid en bromure rhodochromique normal. Il est peu soluble dans l’eau à laquelle il communique une faible réaction alcaline et une teinte bleue qui passe bientôt au rouge par suite de la formation d’un bromure érythrochromique basique. Il est complètement insoluble dans l’alcool.
CHLORÛ-IODURE RODOCHROMIQUE BASIQUE
HO, O [Cr“ (.AzH^)*P ü,HO, GP’, I-
■>, grammes de chlorure rhodochromique normal sont dissous dans .5o centimètres cubes d’ammoniaque étendue et additionnés de 6 grammes d’iodure d’ammonium en solution dans 5o centimètres cubes d’eau. 11 se sépare immédiatement un précipité cristallin d’un bleu sombre ayant la composition ci-dessus. Ce composé est peu soluble dans l’eau froide et insoluble dans l’alcool.
ENCYCLOP. CHIJI.
llNCVCLOl'ÊUIK ClllMlon;.
SELS EKYTHHOCHHOMIQUES NORMAUX
M. Jœrgenseu, qui a découvert ces composés, les considère comme des isomères l)iea définis des sels rliodocliromiiiues normaux. Leur formule générale est donc ;
Mo. 0l(:r2,AülP‘r|^X-’uA(|
Jœrgenseu. Journal fur prakl. Chmi., t. XXV, p. .AjiX'.
AZOTATE ÉRYTHROCHROMIQUE
110, 0 i(:r“(Ai«liyp(AzO'‘j ', allO
Prëparalioii. — On dissout 5 grammes de chlorure rliodochromique dans 5o centimètres cubes d'eau et 35 centimètres cubes d’ammoniaque étendue. La solution bleue ainsi obtenue est abandonnée à elle-même ; elle devient bientôt d’un rouge foncé, et contient alors le chlorure érythrochromique iiasique. On ajouteeu refroidissant 4 à 5 volumes d’acide nitrique dilué; il se fait un précipité cristallin d’un rouge cramoisi qu’on lave à l’acide nitrique, i)uis à l’alcool.
Prupriéléÿ. — Ce sel se iiréseiite sous foimie de petits octaèdi’es. 11 est instable et se décompose lentement, môme en vase clos. \ loo degrés il devient vert foncé, puis noir. Chaufl’é à l’air, il se décompose eu laissant |)our résidu de l’oxyde de chrome.
L’azotate érythrochromique est assez soluble dans l’eau fi'oide et lu solution se décompose à l’ébulütion avec formation de sesquioxyde de chromo hydraté. En présence de l’acide nitrique, la solution se transforme à l'ébullition en nitrate roséochromique. Le sel est insoluble dans l’acide nitrique étendu et soluble dans l’acide nitrique concentré, en fournissant une solution violette instable. L’ébullition avec l’acide chlorhydrique étendu le transforme en chlorure purpuréochromique. 11 se dissout dans l’ammoniaque eu formant un sel Ijasique; il est Insoluble dans l’alcool.
BROMURE ÉRYTHROCHROMIQUE
1111,0 [Cr^ (.\zH3)a;« |{r•,•.,llü
Ce composé se prépare comme le nitrate en substituant l’acide bromhydrhiue à l'acide nitritiue.
Aiguilles cramoisies qui, chautt’ées vingt-quatre heures à loo degrés, se transforment en bromure rliodochromique sans perte ni augmentation de poids.
Le nitrate d’argent lui enlève à froid tout son brome à l’état de bromure d'argent. Agité avec de l’eau et de l’oxyde d’argent, il fournit un liquide i-ougo, à réaction alcaUne, (|ui renferme de l’hydrate érythrochromicine, corps très instable, (|Ui •lissoul l’oxyde d’argent en st* Iran-ifdi-mant en chroinate roséochromicpie.
SULFATE ÉRYTHROCHROMIQUE
H0,0[Cra(AzHa)5]»(S0‘)=
Ou di.ssûut :i grammes de bromure érythrochromique dans aussi peu d'eau que possible et l’on ajoute 20 grammes d’acide sulfuriciue étendu additionné d'alcool. Il se dépose des aiguilles cramoisies, presque insolubles dans l'eau.
CHLORO-iODURE ÉRYTHROCHROMIQUE
HO, 0[Cr»(AzH‘>)»]-^ Cl, l\ uHÜ
Précipité formé do petits prismes rouges, obtenus en ajoutant un e.\cés d'iodurc de i)otassium à une solution coneentréo de liromure érytUrocüromique.
SliLS ERYTHKOCHHOMigUES B.LSIQUES
Ces composés ont été regardés par .M. Jœrgensen comme isomères des sels rliodochromiques basiques. Leur formule générale est donc identique à celle de ces derniers corps.
BROMURE ÉRYTHROCHROMIQUE BASIQUE
110, 0 [Cr2 U,HO, Hr>, elK 1
Du bromure érythrochromique normal est dissous dans l'ammoniaque étendue puis additionné d’alcool. 11 se dépose des lamelles brillantes de bromure éryihrochroraique basique, d’un rouge violacé. Ce corps est très soluble dans l’eau: il fournit une solution dans laquelle l’acide bromhydrique précipite du bromure érythrochromique.
M. Jœrgensen a aussi préparé un nitrate érythrochromique basique (lui sè présente en lamelles cramoisies et un dithiouate érythrochromique basique formé d’aiguilles brillantes d'un rouge violacé [Jœrgensen. Journal fur pruhi. l'/wni. (2), t. XXV, p. 409]-
CARACTÈRES DES SELS DE PROTOXYDE
Le chrome fournit de nombreux sels de protoxyde. Lorsque ces composés sont anhydres, ils sont blancs ; hydratés, ils sont le plus souvent colorés. En général, les solutions des.sels à acides minéraux sont bleues, celles des composés organiques sont rouges.
Ces solutions ont une réaction acide, une saveur styptique et agissent comme des réducteurs énergiques. En présence de l’oxygène de l’air, elles passent immédiatement à l’état de sels de sesquioxyde de chrome.
Elles fournissent les réactions suivantes :
l'otaHMc et Noutle. — Précipité noir, insoluble dans un excès de réactif. Ce précipité ne tarde pas à décomposer l’eau, l'hydrogène se dégage et et il se ju’oduit l’oxyde de chrome Cr^O’, HO.
Ainiiioiiiaqiie. — Précipité blanc verdâtre fonçant à l’air. Un mélange d'ammoniaque et d’un sel ammoniacal donne une liqueur bleue qui rougit en s’oxydant à l’air.
Cui‘l>oiiatoH nIc'alliiM. — Dans une solution bien dépourvue d’oxygimc on obtient un précipité gris clair qui devient raiiidcment ocreux.
Ilyilrus'ône wiiirtirv. — Pas de précipité.
lYlunasiiiriiro iiotaMsiiini.^— Précipité noir contenant du soufre, insoluble dans un excès de sulfure ; on sait que ce réactif donne avec les sels chromiciues un précipité de sesquioxyde hydraté.
Huiniydi‘atv craiiiinoaiaqiie. — Précii)ité noir semblable au précédent.
Tailla. — Pas de précipité.
Kaccliiatc d’niainoiiiaiiuo. — Précipité rouge de succinate de protoxyde de chrome très peu soluble dans l’eau froide.
Acltlc tiiiig:8ti(iai>. — L’acide tungstique est transformé immédiatement en oxyde bleu de tungstène.
l'iiusiiliale lie iiotaNMo. — Précipité bleu do phosphate de protoxyde de (dirome devenant rai)ideinent vert eu présence de l’oxygène de l’air.
Ferrofyaniiro de itotaaailiiin. — Précipité bleu devenant jaunfttre en présence de l’air.
Fei’Hcyaimre de iiotassliiiii. -- Même réaction.
Cliromate neutre fie notasse. — Précipité brun formé probablement de chromate de sesquioxyde de chrome. En présence d’un excès de sel de protoxyde, le précipité disparaît, et la liqueur, devenue verte, n’offre plus que le caractère dos sels de sesquioxyde de chrome.
Acétate <lc iiotassc. — Précipité rouge caractéristique d’acétate de protoxyde de chrome. Cet acétate est un peu soluble dans l’eau froide qu’il colore en rouge clair et beaucoup plus soluble dans Peau bouillante. Une solution bouillante, refroidie à l’abri de l’air, abandonne le sel à l’état cristallisé. L’acétate de protoxyde de chrome est soluble dans l’alcool.
Snlfatc fie cuivre. — Précipité rouge d’oxydule de cuivre.
Clilorarc d’or. — Dépôt d’or métallique devenant jaune par le brunissage. La précipitation du métal est accompagnée d’un dégagement d’hydrogène.
CARACTÈRES DES SELS DE SESQUIOXYDE
Les composés do sesquioxyde de chrome présentent deux modifications distinctes : les sels verts et les sels violets. Nous n’avons pas à revenir ici sur cette curieuse propriété, mais nous no devons pas oublier que quelques réactifs se comportent do manière différente avec l’une ou l’autre solution.
Les sels neutres solubles de sesquioxyde do chrome rougissent le papier de tournesol ; leurs dissolutions ne sont pas précipitées par l’ébullition, même prolongée, mais ils se décomposent par la calcination.
Les sels de sesquioxyde de chrome ont une saveur astringente, une couleur améthyste, lorsqu’ils sont cristallisés, et ils se reconnaissent aux caractères suivants.
Potasse et soude. — Précipité verdfttre, soluble dans un excès de réactif, et donnant alors une liqueur verte qui abandonne du sesquioxyde de chrome à l’ébullition.
Ainiiioiiia<|ue. — Précipité d’un gris verdâtre, insoluble dans un excès de réactif si le sel de chrome est vert, mais se dissolvant complètement en donnant une liqueur rougeâtre si le sel est violet.
Cnrlfonatos alcalins. — Précipité vert clair d’hydrate de sesquioxyde de chrome soluble dans un excès de réactif.
■iis I•:NCY(’,L0P1^DIE CHIMIQUE.
Itloni'ltonntoM alcalins. - - Môme réaction accompagnée il'un dégagement d’acide carbonique.
IMiosphatc «le soinlo. — La solution d'un sel violet fournit un précipité violacé se ra.ssemblant rapidement. La solution d’un sel vert donne un précipité vert lloconneux se formant avec lenteur.
Ctyannrctle potassium. — Précipité gris verdâtre.
Fcrrocyamirc rtc potassium — Pas de précipité.
Fccricyamirc «le poinssiiim. — Pas de précipité,
Chromât c rtc potasse. — Une solution de cliromate de potasse colore en jaune brun foncé une solution acide de sesquioxyde de chrome. .Si l’on ajoute (le l'ammoniaque, il se forme un précipité jaune brun d’hydrate de bioxyde de chrome, tandis que la. liqueur qui surnage le précipité est colorée en rouge brun. Dans une solution neutre de se.squioxyde de chrome, il se forme immédiatement un précipité jaune de cliromate d’oxyde do chrome.
Carhoiiatc rtc liarytc. — Ce sel précipite entièrement, môme à froid, le ,sesquioxyde de clirome contenu dans les solutions vertes ou violettes. La réaction (Wt lente et la précipitation demande un certain temps. Le précipité est verdiUri' et la liqueur qui le surnage est complètement incolore.
Kiilfhyrtraic «rammoiila<|uc. — En présence d’une solution neutre, dégagement d’hydrogène sulfuré et précipité verdAtre. d’hydrate de sesquioxyde de chrome.
Acirtc siiilfliyrtchinc. — Pas de précipité.
Aeirtc oxnihiiic, — Pas de précipité.
D’une façon générale, on reconnaîtra toujours le chrome dans un composé solide en le calcinant avec un mélange' de carbonate et de nitrate alcalins. Il se produira du chromate neutre de potasse facilement caractérisé jiar les différents précipités qu’il fournit avec les sels de plomb et d’argent.
La présence de l’acide tartrique peut empêcher, en partie ou en totalité, la précil'itiition des sels de chrome jxir l'ammoniaque. Il est d'autres acides organiques (|ui agissent de la môme façon : ainsi, en présence de l'acide oxalique et des oxalates alcalins employés en excès, l’ammoniaque ne précipite pas les sels de chrome, ou la précipitation n’a lieu que partiellement, môme après une ébullition prolongée. L’oxalate double de chrome et do potasse, qui est violet, devient vert par l’addition de l’ammoniaque et ne fournit pas de précipité.
D’après M. Pisani, l’acide acétique produit dans les sels de chrome le môme effet que les acides tartrique et oxalique. Dans ces conditions, il se forme évidemment des sels doubles indécompo.s.ibles par les alcalis.
MÜISSAN. - LE CHROME ET SES CO.Ntt'OSl'S. 3IU
Ail chaliimeau, on reconnaît très facilement le sesquioxyde de clirome et ses combinaisons à la belle couleur vert fmieraude qu’ils communiquent aux fondants. A la flamme seule du chalumeau, le sesquioxyde de chrome n’est pas modifié. 1' se dissout très lentement dans le borax. Sur le fil de platine, dans la flamme extérieure, la perle est jaune lorsqu’elle est chaude et roup;e foncé quand la quantité de sesquiox.vde de chrome ajoutée est plus irrande ; après le refroidissement, elle est jaune verdâtre. Dans la flamme intérieure, la couleur de la perle est d'un beau vert.
Dans le sel de phosphore, le sesquioxyde de chrome se dissout et donne une perle claire qui, lorsqu’elle est chaude, n’est pas d’nn vert aussi beau et aussi pur (|u’après le refroidissement. Dans la flamme intérieure, la couleur verte paraît un peu plus foncée.
I.e sesquioxyde de chrome se dissout par la soude sur le fil de platine dans la Ranime extérieure et donne une. perle jaune brun foncé qui devient jaune et opaque par le refroidissement. Dans la flamme intérieure, la perle est opaque et l'Ile est verte après le refroidissement. Sur le charbon, le sesquioxyde de chrome ne peut pas être réduit par la soude.
DOSAGE DU CHROME
l.e dosapte du métal dans un sel de chrome soluble peut se faire en traitant la solution par l’ammoniaque. On obtient ainsi un h.vdrate fie sesquioxyde de chrome i|ui est lavé, desséché, puis calciné dans un creuset de platine fïarni de son couvercle. Dn sait en effet qu’au moment où l’oxyde do chrome devient rouge, il se manifeste une déflagration qui peut déterminer la perte d’une petite (|uantité de matière. Il faut avoir soin aussi d’ajouter l’ammoniaque à la solution chaude du sel de chrome et de maintenir le tout à l’ébullition pendant environ une demi-heure. On évite ainsi une perte de chrome par solubilité de l’oxyde dans l’ammoniaque. Du reste, la précipitation n’est complète que quand le liquide est tout à fait incolore.
Le sulfhydrate d’ammouiafiuc jirécipite le sesquioxyde fie chrome plus complètement que l’ammoniaque ît la température ordinaire. Lorsqu’on a traité une solution d’un sel de chrome par rammoniaque. on peut, en ajoutant une ifetite (|uantité de sulfhydrate, séparer tout l’oxyde de chrome (pii est resté dissous dans l’excès d’ammoniaque. Kn précipitant le chrome par ce procédé, il faut éviter l’emploi de grandes quantités de sulfhydrate. Lorsque le chrome se trouve dans une solution à l’état'd’acide chromique, on peut le réduire par l’hydrogcne sulfuré, et cette réduction se fait en quelques instants, même en solution alcaline, si l’on a soin de maintenir le liquide à l’ébullitiou ainsi que Ta conseillé M. Haubigny. Dans ce cas. le chrome est entièrement précipité à l'état de sesquioxyde.
DuMas'*' à l*éta( do olipoiiiato tlo liaryto ot do oliruinato do ploiiilt.
Si le chrome existe dans une solution à l’état de chromate, on peut le précipiter Itar un sel de baryte ou par un sel de plomb. Le chromate de baryte devra se l'ormer dans une solution neutre non alcaline, et le chromate de plomb dans une solution acidifiée par une petite quantité d’acide acétique.
;%lônioilo <lc lloiiri ItOMo.
Henri Hose a conseillé pour doser le chrome dans un chromate de transformer ce sel en chromate de mercure, de calciner ce dernier composé et de peser le sesquioxyde restant.
On sait que l’on amène les combinaisons renfermant du chrome à' l’état de chromate en les calcinant dans un creuset de jilatine avec un mélange d’azotate et de carbonate de potasse.
11 est donc facile d’appliquer la méthode de Rose à la solution ainsi obtenue, et voici de quelhï façon M. Boussingault décrit le détail des opérations relatives au do.sage du chrome dans les aciers chromés.
« Lorsque, par sa richesse en chrome, l’alliage n’cist pas complètement attaquable par l’acide nitrique ou par l’eau régale, il faut avoir recours à l’action du bisulfate de potasse.
« I gramme de ferrochrome est traité par iT) grammes de bisulfate de potasse diins un grand creuset de platine. Voici comment on procède : après avoir liquéfié le sel, on le laisse refroidir jusqu’à ce qu’il soit devenu visqueux, on dépose le métal finement pulvérisé à la surface. On chauffe lentement d’almrd, puis on élève ensuite la température lorsque l’efifervescence a cessé, et l’on termine par une chauffe au rouge cerise pendant dix minutes. Le creuset étant refroidi, on en détaclK! le culot, qui doit être homogène : la présence de quelques points noirs indiquerait qu’il est resté de l’alliage non attaqué ; dans ce cas, il faut prolonger l’action do la chaleur. L’attaque terminée, le culot blanc verdâtre qu’on obtient est concassé grossièrement et mis en digestion à chaud dans environ 5/4 de litre d’eau distillée, où il se dissout rapidement. On ajoute de l’ammoniaque pour précipiter l’oxyde de fer et l’oxyde de chrome. •
K Le liquide, porté à l’ébullition, est maintenu à cotte température pendant cinq minutes pour chasser l’excès d’ammoniaque. On verse sur un filtre sans pli ; le précipité recueilli est lavé deux ou trois fois avec de l’eau bouillante. On laisse égoutter, puis, au moyen d’une spatule, on porto les oxydes dans une capsule de platine, où on les mélange avec 8 grammes de nitro et a grammes de carbonate de potasse. On dessèche au bain de sable, puis l’on pose la capsule sur un bec Bunsen et l’on calcine au rouge pendant un quart d’heure.
« L’oxyde de chrome est transformé complètement en chromate de potasse ; l’oxyde de fer reste insoluble. On sépare le chromate de potasse en épuisant la matière par l’eau chaude et en jetant sur un filtre. La liqueur filtrée, rendue légè-
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rement acide par une addition d’acide acétique, est portée à l’ébullition pendant (luelques minutes, filtrée ensuite pour séparer l’oxyde de fer, très divisé, qui passe quelquefois à travers le filtre par suite d’un lavage prolongé. On neutralise exactement par la potasse à l’alcool, et l’on ajoute du nitrate de protoxyde de mercure. .Après un repos de quelques heures, on recueille le précipité sur un filtre en papier suédois ; il est lavé à l’eau bouillante, séché et calciné dans une capsule de platine tarée. Le résidu de la calcination est formé d'oxyde de chrome d’un beau vert, dont le poids « multiplié par o,(>9, donne la quantité de chrome métallique contenu dans i gramme d’alliage [Boussingault. Sur la production et la constitution des aciers chromés. Ann. de ch. et de ph., t. W, p. 91 (5), 1878]. »
La méthode de Rose fournit de très bons résultats à la condition cependant qu’il ne se produise pas de nitrites alcalins, l’acide nitreux en liqueur acide étant un réducteur de l’acide chromique. C’est pour éviter la forniation de ces nitrites que Storer [Proc, of the americ. Acad, of Arts and Sciences, t. VI, p. 338, 1859] conseille l’emploi d’un mélange d’acide nitrique et de chlorate de potasse pour transformer en chromate l’oxyde de chrome ou ses composés. La transformation eu acide chromique est rapide et eomplète.
.M. Baubigny, qui vient de reprendre d’une façon complète l’étude du dosage du chrome ii propos de la détermination do l’équivalent de ce corps simple, conseille vivement d’employer le procédé de Storer. « Cette méthode ne présente aucun danger d’explosion, lorsqu’on opère en vase libre, recouvert simplement d’un entonnoir renversé pour parer à quelques petites projections. Pearson recommande un acide marquant 39“B. pour dissoudre l’oxyde de chrome calciné, mais je l’ai souvent dissous avec un acide beaucoup moins fort ; et dans le cas où l’on opère sur des combinaisons solubles, le titre de l’acide a peu d’importance ; il suffit de régler la source de chaleur suivant l’état de concentration de l’acide, et il n’est jamais utile de dépasser 100 degrés. La présence de l’acide sulfurique où celle de l’acide chlorhydrique libres, en quantité appréciable, peuvent seules apporter queltiues troubles, mais je n’ai pas à insister sur les pratiques élémentaires qui permettent de tourner cette difficulté plus apparente que réelle. L’addition de salpêtre la résout avec le concours de l’ébullition j H. Baubigny. Sur l’oxydation et le dosage du sesquioxyde de chrome. Bulletin de la Soc. chim., t. XLl, p. apr,
Et plus loin iM. Baubigny ajoute : « Pour la détermination du chrome après élimination des autres oxydes, j’ai préféré à tout autre procédé celui de réduction et de précipitation à chaud par le sulfhydrate d'ammoniaque, parce qu’il est possible en présence des acides sulfurique et clilorhydrique, et parce qu’on peut contrôler facilement la pureté de l’oxyde calciné. De plus, le dosage sous forme de chromate insoluble n’est pas toujours possible. Il faut, en effet, une liqueur presque neutre, non alcaline cependant, ne renfermant pas d’acide sulfurique dans le chromate de baryte. Si l’on veut appliquer la méthode de Rose, précipitation par le nitrate mercureux, la liqueur ne doit contenir ni acide chlorhydrique, ni acide sulfurique, comme dans le cas où l’on opéré avec un sel de plomb. Cependant, vu l’insolubilité presque complète du chromate de plomb dans l’acide acétique faible, si l’on doit et si l’on peut opérer la précipitation du chrome à l’état de chromate, j’accorderai toujours la iiréférence à ce dernier composé. Pour finir, il ne me reste qu’à appeler
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l’attention, dans le cas de dosage sous forme do cliromate mereureux, sur ce fait qu’on doit éviter la présence des sels ammoniacaux, du nitrate par exemple, puisque l’acide sulfurique et l’acide chlorhydrique excluent l’emploi de cette méthode, .l’ai constaté, en eflfel. qu’avec un excès de ce sel, ou i)eut arriver à ne plus pouvoiiprécipiter trace de chrome iBaiihiguy. V/dr snjmt, p. .'oo], ..
«l*» IW, Cni’iiot.
Dans ces dernières années Al. Carnot a proposé do doser le clirome à l'état de phosphate do sesquioxyde de chrome et voici comment il conseille d’opérer ; « Si l’on soumet àl’éhullition une dissolution d’un sel do chrome faiblement acidifiée, à laquelle on a ajouté un phosphate alcalin et de l'acétate de soudé, la totalité dti chrome se dépose à l’état de phosphate.
Ce mode de précipitation réussit non seulement avec les sels verts, mais aussi avec les sels violets, chlorures ou sulfates de chrome, et avec les acétates, mais non pas avec les oxalates.
Il convient également bien pour les chromâtes alcalins; mais, dans ce. cas, l’action de l’acide phosphorique doit être combinée avec celle de l’hyposulfite de soude ((ui agit comme réductettr énergique.
La dissolution du cliromate. à laquelle on a .ajouté une suffisante (|uanlité d’acide phosphorique ou de phosplmte, puis de l’acétate et enfin de riiyposulfite de soude, et que l'on a rendue légèrement acide, est soumise à l’ébullitiou pendant une heure environ ; elle laisse déposer tout le chrome réduit à l'état de phosphate avec un peu de soufre provenant de l'iiyposulfite.
Le phosphate qui s’est précipité est un hydrate vert répondant ti la formule l’hO'S Cr-O-’-j-filIC,lorsqu’il a été séché à loo degrés. Il peut être lavé avec de l’eau bouillante, dans laquelle il est à peu pri's insoluble, ou, mieux encore, avec des solutions chaudes d’acétate et ensuite d'azotate d'ammoniaque qui le débarra.ssent successivement des sels alcalins et de l’acide organique. Par calcination, il devient gris, et sa composition est alors exprimée par la formule PhH-’Cr^D^ ; l’oxyde de chromo y figure dans la proportion de 5r, 8(1 pour joo,
I>os(Of«' <lii eliroiito par ll<|iieiirii titrcois. — Procédé Itiiiistcn.
Enfin, on peut aus.si doser le chrome au moyen do liqueurs titrées. Pour déterminer la quantité d’acide chromique que renferme un chrom.ite. Bunsen conseille la méthode volumétrique suivante. Lorsqu’on fait bouillir une .solution d’acide chromique avec de l’acide chlorhydrique concentré, il se dégage du chlore : O équivalents d’.acide chromique produisent ,’ï équivalents'de chlore.
aCrO- + GlICI — CrSèPi GHO -|- 5(',l.
Le. chlore est recueilli dans une solution d’iodure de potassium ou il mci en liberté une quantité éipuvaleute d'iode. Cette solution est alors traitée jiar un
volumo connu de liqueur titrée d’acide sulfureux jusqu’à décoloration complète. On ajoute ensuite une petite quantité d’empois d’amidon et l’on dose l'excès d’acide sulfureux à l’aide d’une liqueur titrée d’iode.
La différence entre le volume de l’acide sulfureux ajouté et celui que l’on a dosé ensuite par l’iode donne le volume de la dissolution titrée d’acide sulfureux qui est intervenu dans la première réaction. On en déduit le poids, de l’iode qui avait été mi'i en liberté par le chlore et par suite le poids de celui-ci.
flo I»I. NtfoiiK.
Les composés renfermant du chrome étant amenés à l'état de chromate de potasse et additionnés d’acide chlorli.ydrique peuvent être dosés rapidement, au moyen d’une solution titrée de protochlorure d’étain d’après la méthode de .M. Streng.
Pour reconnaître la fin de la réaction, ou a ajouté préalablement à la liqueur à essayer de l’iodure de potassium et de l’empois d’amidon. Dès qu’il y a un excès de Idehromate, de l’iode est mis en liberté, et l’on voit apparaître une coloration bleue.
( ;’est donc une méthode directe.
La solution de chlorure d’étain est titrée, au préalable avec une solution type do bichromate do potasse. Ce corps s’obtient facilement pur ; il cristallise à l’état anhydre et on peut le fondre pour le dél)arrasser de son humidité.
Comme i équivalent de bichromate dépotasse peut céder en présence de l’acide chlorh.ydriqiie (i équivalents d’oxygène, on imend seulement /|®'',c)i(î de biehroiti.ite que l’on dissout dans l’eau, de manière à obtenir une liqueur occupant I litre et susceptible de dégager i/io d’équivalent d’ox3 gène.
I.a solution de protochlorure d’étain se prépare en dissolvant directement l’étain dans l’acide chlorhydrique en excès. On détermine son titre à l’aide du bichromate Ile potasse au moment de l’utiliser, parce que le protochlorure d’étain s’oxyde peu à peu à l’air. On s’y prend de telle façon que les volumes des solutions de protochlorure et de Inchromate ipii peuvent réagir l’une sur l’autre d’une façon complète, occupent des volumes sensiblement égaux. Lorsque le protochlorure est convenablement étendu, il ne faut plus y ajouter d’eau, parce que l’air existant en solution dans cette eau oxyderait une partie du protochlorure et diminuerait son I itre.
I*i*ooé«lé «le MM. F. Jean ot II. Pollol.
■M. Ferd. Jean et IL Pellet ont donné pour doser l’acide chromique en combinaison et titrer le fer chromé une méthode fondée sur l’emploi de l’eau de baiyte et de l’acide sulfurique titré. Nous reproduisons ici le détail de ce procédé, parce que nous estimons qu’il peut rendre de réels services chaque fois que l’on aura à doser dans l’industrie un grand nombre d’écliantillons de chromâtes ou de fer chromé [F. Jean et Pellet. Dosat/fi du chrome par les liqueurs titrées. Bull. Soc. chim.,t. X.WII. p. eoo|.
« Théorie du procéoé. — Si à une solution neutre de chromate alcalin, on ajoute de l’e.aii de baryte, il se forme :
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I» Du diromate de baryte insoluble, l’alcali primitivement combiiK'! à l’acide chronique devient libre ;
e.“ Fin précipitant l’excès de baryte par l’acide carbonique, faisant bouillir pour insolubiliser le carbonate de baryte et filtrant, la liqueur contient, à l’état de carbonate, tout l’alcali (|ui était combiné à l’acide chromique ;
ô» De la quantité d’acide sulfurique nécessaire pour saturer l’alcali, mis en liberté par la baryte, on peut déduire l’acide cliromique correspoiulant.
Pratique du procédé. — La théorie que nous venons d’indiquer est applicable au dosage du chrome dans un grand nombre de cas.
Les solutions sur lesquelles on veut opérer doivent être exemptes d’acides précipitintpar la baryte ou de sels dont la base donne, avec l’acide carbonique, un précipité. Nous prendrons comme exemple le titrage d’un fer cliromé.
Le minerai est réduit en poudre et porphyrisé, puis séché. On projette i gramme de la matière dans une capsule en argent contenant le à ib grammes de soude pure fondue. On chauffe au rouge pendant i5 à ‘.lo minutes. Lorsque le minerai a été suffisamment pulvérisé, l’attaque est complète dès la première opération. On traite par l’eau, qui laisse un résidu composé spécialement d’oxyde de fer.
Si l’attaque du minerai n’était pas complète, on dissoudrait la partie insoluble do l’acide chlorhydrique, pour séparer l’oxyde de fer du fer chromé non attaqué, et l’on opérerait une seconde fusion du résidu avec a ou 3 grammes de soude pure.
Toutes les eaux contenant le chromate alcalin sont réunies et évaporées de manière à former un volume de 44o centimètres cubes. On neutralise, on grande partie, le liquide avec quelques centimètres culies d’acide chlorhydrique concentré et pur, on laisse une légère alcalinité, ce qu’on reconnaît à la couleur jaune citron que possède la liqueur, on complète alors le volume de .'îoo centimètres cubes et l’on filtre s’il y a lieu.
Frendix! a5o centimètres cubes du liquide filtré, et saturer alors exactement par de i’acide chlorhydrique étendu (5o îi (io grammes par litre). Pour arriver facilement à ce point de neutralisation, on peut opérer suivant une des méthodes ci-après:
1“ Mettre dans les aSo centimètres cubes quelques gouttes de tournesol et saturera l’ébullition avec l’acide chlorhydrique dilué;
a" On peut aussi verser l’acide jusqu’à ce qu’une goutte du liquide essayé sur un papier de tournesol ou de curcuma indique la neutralité exacte.
A la liqueur neutre, on ajoute 5o centimètres cubes d’une solution de baryte pure, puis de l’eau de Seltz ; on fait bouillir i/4 d’heure pour chasser l’excès d’acide carbonique. Lorsque la solution est refroidie, on y ajoute de l’eau, do façon à former un volume de Soo centimètres cuites, puis l'on fiitre, et sur aoo centimètres cubes du liquide clair on dose le carbonate alcalin à l’aide do l’acide sulfurique titré.
L’acide sulfurique peut avoir un titre quelconque ; cependant, pour faciliter les calculs, nous avons fait usage des liqueurs suivantes :
I® Solution acide contenant iae',58 de SÜ^HÜ par litre.
loo centimètres cultes de cet acide correspondant à oB'vaS de CrO^KO.
Si nous supposons que dans l’exemple ci-dessus on ait employé 11",8 d’acide titré, on aurait le calcul suivant :
lot» S03H0 titrée.
Il'",8. X
Si 25o" liquide alcalin.
Si 2;x)" de la liqueur cliromatéc 550" (ou 1 gramme du minerai)
SES COiMPOSÉS.
= 08,25 CrOSKO = o6,2ç)5 CrO^KO = 08,290 CrOsKO = 08,690 Cr03K0 = 08,590 Cr03K0 = i,j8.
100 gramme?; de miuerai essayé, fourniront donc 118 pour 100 de cliromate de poUisse.
iN'ous ferons remarquer que la concentration de l’acide que nous venons d’indi- (luer est telle que le nombre de centimètres cubes de solution acide employée donne tout de suite la proportion de chromate de potasse.
3“ Solution acide contenant iG pour 100 d’acide sulfurique.
L’acide préparé dans cette proportion est tel que le nombre de centimètres cubes d’acide employé, pour les volumes que nous avons indiqués, correspond à la jiroportion de sesquioxyde de chrome contenu dans 100 grammes de minerai ; mais, comme la sensibilité du procédé pourrait être diminuée par l’emploi d’un acide trop concentré, nous préférons le préparer à raison de 8 grammes par litre. ;
En opérant dans les conditions ci-dessus mentionnées, le chiffre trouvé sur la burette divisée par s donne le poids pour 100 du sesquioxyde de chrome contenu dans la matière normale.
Pour simplifier les calculs, nous employons deux coefficients :
Sesquioxyde de chrome X n,545 = chromate de potasse ;
Chromate de potasse X 0,5988 = sesquioxyde de chrome.
Remarques. — i» Le volume de chromate de baryte et de carbonate de l)aryte est très faible, nous nous sommes assuré qu’il n’y avait pas lieu d’en tenir compte ;
2' La soude et l’acide chlorhydrique doivent être exempts d’acide sulfurique, d’acide phosphorique et de sels de chaux. »
5» L’addition de l’acide sulfurique ne doit produire aucun louche ; si cela avait lieu, l’essai serait à recommencer, car l’ébullition n’aurait pas été assez prolongée pour rendre insoluble tout le carbonate de baryte ;
4" La baryte pouvant contenir une certaine quantité d’alcalis, on doit s’assurer do la pureté de cette base avant d’en faire usage et, au besoin, établir la correction à faire pour un certain nombre d’eau de baryte.
Les essais que nous avons faits pour étudier ce procédé de titrage du chrome nous ont donné de bons résultats : sur 59,28 de chrome à l’état de sesquioxyde, nous en avons retrouvé 58,8g, et sur 0,546 de bichromate de potasse, o,345.
Ce procédé est applicable à l’essai des chromâtes insolubles, lorsqu’ils sont décomposables par la fusion avec les carbonates alcalins. Le chromate de plomb n’étant pas nettement décomposé en carbonate de plomb et en chromate alcalin, et la liqueur alcaline tenant toujours du plomb en solution, notre procédé ne convient pas i)our l’essai de ce sel. »
Nous n’avons pas à donner dans cet article les procédés de séparation du chrome des autres métaux. Ces questions seront examinées dans le tome IV de VEncycloj>àtk qui traite spécialement de l’analyse cliimique.
ERRATA
1° l’age Ji4, ligua 3i>, duriiieru fonuula, lire :
a(Cr02Cl) + 3(H2Cia) = Ci'»Cl3 + 4HO + 5Cl.
3° C'est par erreur ((ue nuus avons indique litiges 3i3, 338 et 339 que le chlore cil présence de l'acide clironiiquc fournissait de l’acide clilorocliromique.
Lorsque le chlore, est tien sec et qu’il ne rcnferinc pas de ga/. acide chlorhydrique, sou action est nulle sur l'acide clironiiquc pur. Tout ce que nous disons do l’action du chlore sur l’acidc chroiiiiquc doit donc être reporté h l’action de l’acidc chlorhydrique, Los expériences faites sur ce sujet ont été publiées aux Comptes rendus do l’Acadcniic des sciences, t. XCVlll, p. i58i, 1884.
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