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SUR

OUELQUES OXYDES DOUBLES

CRISTALLISES

OBTENUS A HAUTE TEMPERATURE.

INTRODUCTION.

Lorsque Lavoisier eut terminé ses travaux sur les phé-
noménes d'oxydation, les substances métalliques étaient
regardées comme incapables de fournir des composés
oxygénés i fonetion acide ('), Scheele devait bientdt lairve
les premiéres observations contraires i cette opinion. En
dindiant la « mine de molybdéne » {lj:.rS:l, l_mi_-; le
o tungsten » (1781}, il obtint deux terres a Pi"ﬂill'iﬂ'h;.‘i
nettement acides dont Bergmann scupgonna peu aprés le
caractére métallique (*). Ce furent les deux premiers
acides HH."H:H&‘HM‘E conmnus; lear nombre devait I'El}lilli:-
ment angmenter.

L'affinité qu'exercent entre eux les oxydes métalliques
proprement dits ne fut reconnue que plus tard i la suite
des observations de Darcet II_"T:I, Achard ('), Gerhard {3)1
Lampadius (*), portant sur la fusibilité particuliére des
mélanges d'oxydes qui, isolément, étaient infusibles, et

(') Lavoisigr {1777), Histoire de U'Academie, p. 5of.
(*) Mémoires de Scheele (1983 ), traduction francaise, L. 1, p. =45,
IT, p. 8. /,.,..«-""_""-\\
(*) Dancer (1983}, J. de Physique, t. XX, p. 1g. Lo ~x
(%) Acnanp (1983), J. de P!iym'quf. t. XXIL, p. . A
(%) GEnnann (17853, J. de Physique, L XXVIT, p, 34,
(*) Lamrapmus (1708), S des Mines, t. XXV, p.oage.

1. 1

1RERS
'.n.u

.-_,.1IJ['| LIRIE
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2 E. DUFAU.

celles de Guyton de Morveau (') sur la préeipitation
simultanée d'oxydes primitivement dissous dans I'ean ou
dans les alcalis lorsqu'on mélange leurs dissolutions.

Les travaux analytiques de Vauquelin, Klaproth,
Tassaert, Berzelius, Laugier, Berthier, ete., ayant montré
I'existence dans la nature d'un eertain nombre de combi-
naisons bien définies d'oxydes rm.'elalliques.: aluminates,
ferrites, chromite, etc., les chimistes furent conduils &
étudier d'une maniére plus précise action réciproque
des oxydes métalliques et les oxysels particuliers qui en
résultent,

Par voie humide, ¢'est surtout aux travaux de Fremy
que 'on est vedevable des progrés accomplis dans ceute
étude (2); Pelouze (), Chancel () firent également des
observations intéressantes surtout au point de vue analy-
Liggue,

Dauns lenrs travaux sur la reproduction synthétique des
minéraux, Ebelmen, Daubrée, Sainte-Claire Deville,
Stanislas Meunier furent amends a tenter la rrpruductimn
des oxydes doubles naturels, et les méthodes variées qu’ils
imaginerent dans ce but forment antant de procédés géné-
raux pour la préparation des oxydes doubles par woie
séche. Ebelmen, qui s'était placé & un point de vue plus
particuli¢rement chimique, réussit, par 'extension de ses
expériences, a produire un certain nombre de combi-
naisons nouvelles entiérement comparables aux oxydes
doubles naturels,

La plupart des méthodes ainsi mises en cenvre pour la
production des oxydes doubles par voie séche comportent

(') GuyroN pE MorveEAU (1999), Ann. de Chim., 1™ série, 1. XXXI,

It 'liﬁ_
(*) Fugany (1844), Ann. de Chim. el de Plys., 3 série, t. X,
P dor.

(") PeLovze (i851), Ann, de Chim. et de Phys., 1. XXX, p.oy
(*) Cuancer (1B5G), C. R., L. XLILIL, p. ga7.
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SUA QUELQUES OXYDES DOUBLES CRISTALLISES. 3
I'emploi d'intermédiaires de nature variée qui peuvent,
dans une certaine mesure, inlluencer les réactions oun tout
au moins limiter les conditions de I'expérience. Dans ses
belles recherches sur la chimie des hauntes tem pératures,
M. Moissan ayant montré avee quelle facilité les oxydes
chaullés au four élecirique se combinent & la chaux du
four pour donner des produits bien cristallisés (1), jai
cru qu‘il serait intéressant de poursnivre ces expériences
pour étudier la formation des oxydes doubles sous 'action
seule de la chaleur.

Le travail que j'ai Thonneur de présenter, limité i
I'action des hautes températures sur les oxydes des métaux
de la famille du fer en présence des oxydes alcalino-terreux
et de la magnésie a éié elfectué dans le laboratoire de
M. Moissan qui a bien voulu mettre i ma disposition le
matériel spécial lui servant pour ses propres expériences.
Je prie mon cher Maitre de recevoir ici le témoignage de
ma profonde gratitude pour son extréme obligeance ainsi
que pour les conseils et les encouragements qu'il n’a cessé
de me prodiguer an cours de ce travail.

GENERALITES.

Avant d’entrer dans I'éwmde détaillée des composés qui
font I'objet de ce travail, je crois indispensable de donner
quelques indications générales sur le mode opératoire
ayant permis de les obtenir.

Ces expériences ont été [aites au four imaginé par
M. Moissan pour 'utilisation de l'arc électrique 4 la pro-
duction des températures élevées. Le modéle employé est

le four en carbonate de chaux pour creusets (*).

() M, Moissan (18g5), Ann. de Chim, et de Phys., 7* série, t, 1V,

kLN
(=) H. Mossan (décembre 18qz), €. M., L CXV, p. 3o (1By5); Ann.

de Chim. el de Plys., 7° série, L 1Y, p. 365,
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4 E. DUFAU.

Les oxydes sur lesquels doit porter Pexpérience doivent
étre purs et anhydres; leur mélange caleiné au four Perrot
an moment méme de Pexpérience est introduit dans la
cavité du four en premant cerlaines précantions pour
empécher la chaux d'intervenie dans la véaction. A cet
elfet, on commence par garnir le fond de la cavité d'une
couche de l'oxyde basique, puis, i 'aide d'une feuille
de tile ou de carton roulée en cylindre ct introduite
dans la cavité, on divise celle-¢ci en deux comparti-
ments concentriques; i Uintéricur, on tasse le mélange
des deux oxydes et, 4 'extérieur, une nouvelle quantité de
P'oxyde basique, de telle sorte que, lorsqu'on enléve le
cylindre, le mélange se wouve placé dans un ereunset
t]Tmi_}'dl: l)ﬂ&ilil]{: moins fusible et |':|]1|m1'ci1 (11 ]lrél 4 fonc-
lionner,

l.es courants utilisés avaienl une inlensilé variable:
pour les essais préliminaives, on a fait usage de courants
de Jo a 35 ampéres sous 45 volts; mais les meilleures
conditions de chaulle ont été obtenues avee des courants
de 300 & 350 ampéres sous Go volis; dans certains cas, il
a é1d nécessaire d'utiliser 1000 :llu]u'ari-:i avee 7o volls.

La durée des expériences varie nécessairement avee la
fusibilité des oxydes employés et aussi avee 'intensité du
courant,

CHROMITES,

On sait que, soumis a 'action de la chaleur, le ses-
quioxyde de chrome subit, vers goo® ('), une modilica-
tion accompagnde d'un dégagement notable de chaleur par
ﬁuill" (]f: Ir']lil""lll! il l](!"il:’[ll illsﬂl“]}l‘_‘ dﬂ“ﬁ 1['3 ﬂl:;lIl'.H (]1[,"1"'
:.r.ulius:j cl in:lllﬂquu]ah: a q4o" par le sonlre, ]'||_}'(.||Ugf:||[.‘
sulfuré, le chlore, loxygéne (2); qu'il semble, en un mot,

(') Le Cuarevien (1B8s), Hull, Soe, chim., 2* série, t. XLVII,
I Sod.
(*) 1. Molssay (18Bo), €, B, L. XC, p. B1g, 1357,
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SUL QUELQUES OXYDES DOUBLES CRISTALLISES, )

avoir perdu sa fonction basique. Les expériences qui
suivent montrent que loxyde, ainsi modifié, conserve
encore sa fonction acide et que, & des températures
extrémement élevées, il est encore capablede se combiner
directement avec les oxydes basiques.

Les deux fonctions de Foxyde chromique qui sont iné-
galement résistantes sont done probablement indépen-
dantes, et il est a remarquer que 1‘(.-:Ljfdc, séparé de com-
binaisons ou il jouait le role acide, ne subit plus de
transformation allotropique sous action de la chaleur
[ Le Chatelier (loc. cit.)].

Les ouvrages classiques désignent sous le nom de chro-
mites neutres les composés de la forme Cr20O'RO dans
lesquels loxyde chromique présente les caracteres d'un
acide bibasiques ce sont les plus nombreux et les mieux
connus, L'existence de composés plus basiques pavait in-
diquer que, dans certaines circonstances, 'oxyde chro-
mique posséde une capacité de saturation plus grande :
c'est ainsi que dans les chromites Cr* O, 2CaO2xH20
{Pelouze), Cr* O3 2 Mg O (Nichols) ( Viard ), Cr* O%.21"e O
| 1. Clouet { )] il se comporte comme un acide téirabasique ;
I'observation de Bunsen, qui par P'électrolyse du proto-
chlorure de chrome olitint des poudres noires dont la comi-
position oscillait entre Cr# 0%, 2 CrO e Cr20%, 3Cr0 (2),
permet de supposer qu'il est peut-cire méme hexabasique.

Quoi qu'il en soit, la capacité de saturation de l'oxyde
chromique pour les bases varie sous diverses influences,
et 'action d'une température progressivement croissante
lui fait subir une diminution graduelle caractévisée par le
passage de la forme basique i la forme neutre avee sépa-
ration de quantités croissantes d’oxyde basique. Cette irré-
gularité apparente dans le modede combinaison seretrouye

{*) . Crouver (BGE), C. ., L. LAVIIL, p. J62.
(*) Buxsexn (1837), Pogg. Ann., 1. XCI, p. G,
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dans les fers chromés naturels; Clouet a en eilet observé
que l'oxyde chromique et le protoxyde de fer donnaient
lieu & des combinaisons multiples telles que

Cr103aFeD, Cri03Fel, 3CA00LaRe0,

de composition variable suivant les gisements, mais
constante pour chaque localité. On va voir que, sous
"aciion calorifique de I'are électrique, la capacité de satu-
ration de 'anhydride chromeux subil encore de curienses
modifications dont le sens semble dépendre 4 la fois de
I'intensité de I'arc employé et de la nature de Poxyde
hasique en présence.

On a proposé, pour la préparation des chromites, un
assez grand nombre de procédés que I'on peut ainsi ré-
sumer :

1* Réduction des chromates sous I'action de la ehaleur
| Persoz ()]

2* Réduction par la chalear d'un chromate ou d'un
bichromate alealin et double décomposition avee le chlo-
rure du métal & combiner [ Gerber (*)] [Viard (*)];

32 Combinaison directe des deux oxydes par 'intermé-
diaire d'un dissolvant lentement volatilisé & haute tempé-
rature (Ebelmen).

Pour combiner les denx oxydes directement, sans inter-
médiaire, il est nécessaire d’employer des températures
trés élevées, telles que celles que 'on obtient, par
exemple, 4 l'aide du chalumeau oxhydrique ou de I'are
électrique, :

Dans les expériences qui vont étre décrites, P'oxyde
chromique, préparé par voie séche, avait subi la modifi-
cation allotropique.

(') Pensoz (1861), €. ., t. LIIL, p. Gg.
(*) GEneEn (1877), Bull. Soc. ehim., 2* série, L. XXVIL, p. 437,
() Viaup (188q), Hull. Soc. chim., 3* série, L L1, p. 331,
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S5UR QUELQUES OYYDES DOURBLES CRISTALLISES, -
¢

SESQUIOXYDE DE CHROME ET OXYDE DE MAGNESIUM.

On doit &4 M, Viard d'intéressantes observations sur le
mode de combinaison du sesquioxyde de chrome avec la
magnésie 4 des températures réguli¢rement croissantes ;
cet auteur a obtenn par caleination du chromate de
magnésium : au rouge naissant un chromite basique
aMg O Ci*0?, au rouge sombre 3MgO. 2Cr2 09, puis, la
température conlinuant a s'élever, ces modifications se
poursuivent graduellement tendant de plus en plus vers
le chromite neutre Ci2O*NMgO('). Clest cette forme
qu’ont obtenue au rouge Schweitzer (*}), par caleination
du chromate double de magnésium et de potassinm et
Gerber (*), en calcinant du bichromate de potassium
avec du chlorure de magnésium; tons ces produits sont
amorphes, Ebelmen, par 'emploi de sa méthode générale,
a réussi & faire cristalliser ce chromite par dissolution des
deux oxydes dans 'acide borique lentement volatilisé i la
chaleur blanche ('),

Il érait intéressant de voir comment se comportait le
sesquioxyde de chrome avec la magnésie, a des tempéra-
tures encore plus élevées, en utilisant Pave électrique
comme agent calorifique.

Un mélange intime des deux oxydes, dans la proportion
de 150% de sesquioxyde de chrome et de 405" de magnésie,
a ¢1é introduit dans la cavité du four préalablement garnie
d’une couche de magnésie de 1" d’épaisseur, puis chauflé
pendant dix minutes avec un arc de 300 ampéres sons
45 volts. Aprés refroidissement on a trouvé une masse

(') Viano (1Bga), Bull. Soc. chim., 3 série, 1.V, p. g3,

(*) Scuwerrzen (1846), J. pr. chem., v, XXXIX, p. abg.

{(*) GenoEn (1877), Bull. Soc. chim., 2* série, L XXVII, p. 431

{*) EBELMEN (1847}, Ann. de Chim, et Phys., 3 série, 1. XXI1,
p. 233.
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cristalline d’un vert brun en partie fondue, lentement
attaquable par I'acide chlorhydrique concentré avec déga-
gement de chlore & chaud, ce qui indigue la formation
d'une certaine quantité de chromate que 'on peat d’ail-
leurs facilement mettre en évidence par 'action de I'ean
bouillante sur la masse concassée, En traitant 4 plusieurs
reprises cette masse par I'acide nitrique bouillant, jusqu’a
ce qu'il ne se dissolve plus rien, on sépare un produit
eristallisé qui représenie la combinaison d’oxyde chro-
mique et de magnésie stable 4 ces hautes températures.
Comme dans les expériences qui vont suivre, ce produit
est souillé d'oxyde chromique cristallisé en lamelles, que
I'om sépare assez facilement par des lévigations répétées.

Il reste alors une poudre cristalline d'un vert foncé
presque noir qui parait, au microscope, composée de petits
cristaux présentant des pointements octaédriques, les
plus minces sont transparents, d'un beau vert clair, et sans
action sur la lumiére polarisée, La densité de ce composd
est de 4,6 4 20°, sa dureté supérienre a celle du quarte,
sa poudre vert clair; Panalyse lui atwibue la formule
Cr20? Mg(),

Une denxiéme expérience conduite avee un are de
toovo ampéres sous 5o volis a donné une masse hrune en-
tierement fondue, trés dure et diflicilement attaquable par
les acides § les eristanx, péniblement séparés de cetie masse,
étaient dgalement oclaédriques el présentaient les autres
caractéres du produit précédemment obtenu,

Analyse, — Le produit inement pulvérisé doit dtre séché dans

le vide sur 'acide sulfurigne, On en prend 200™" & §oo™ que
I'on attagque dans un creuvset de platine par environ dix fois ce
poids d'un mélange d'azotate (4 parties) et de carbonate (1 partie)
ide potassiom en fusion, Cette attaque, plus on moins longue sni-
vant la nature de ]‘ulyilp h;mir“n:, sellectue d'une manidre trés
réguli¢re, Lorsqu'on juge 'attaque terminée, on porte le creoset
au rouge, puis on labandonne au refroidissement. En reprenant
Illljl"i [][II' |‘l'ﬂ||. an a |{‘, ('Iir‘lﬁll' (B lrlﬁ!'illll]linn S0O0% fﬂl‘lllf‘ ‘ti.'. "hl'li—
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SURN QUELQUES OXYDES DOUBLES CRISTALLISES, 0

mate de potassium et le métal de Foxyde basique 3 I'état de car-
honate ou d'oxyde insolubles.

Pour le chromite de magnésium en partieolier Pattaque est un
peu longue; il faut plus d'une demi-heure pour qu'elle soit com-
pléte. Dans la liqueur filtrée acidifiée par Pacide acétique on pri-
cipite le chrome sous forme de chromate mereurcux qui par s
calcination donne le sesquioxyde de ehrome; e précipité de ma-
enésie une fois bien lavé est redissous dans 'acide chlorhydrique
dftendu et précipité de nouvean sous forme de E‘-]m.‘tp]lﬂlc ammo-

niacomagnésien. YVoici les chillres abtenus :

Calculé

pour
I. Il. 1. Gl Mg O,

MgO...... =21,0§ 21,33 20, 78 20,03
Cet03,.... T8,g0 78,28 79,00 79,00

Ce chromite présente des propriétés qui le distinguent
de cenx qui seront décrits plus loin. 11 se laisse ascez faci-
lement auvaquer par 'acide sulfurique bouillant qui dis-
sout i la fois du chrome et du magnésinm ; Pacide Quorhy-
drique et lacide chlorhydrique 'attaquent également
mais plus diflicilement; I'acide azotique bouillant est sans
action, Le chlore, le brome, I'iode n'ont pas d'action
marquée. Le chiromite de magnésinm est assez dillicilement
oxydable, méme dans Poxygéne au rouge; les oxydants
comme le chlorate ou le nitrate de potassium en fusion
n'agissent que wés lentement, et cependant sa formation
au four électrique est accompagnée de celle d'une notable
quantité de chromate de magnésium.

Il résulte de ces faits que, & température sullisamment
¢levée, le sesf;uiux};rle de chrome modifié se combine
directement avee l'oxyde de magnésium pour donner le
chromite nentie Cr203MgO. Quelle que soit Uintensité
de I'are, et par suite Ja température atteinle, c'esl Lonjours
cette forme qui a pris naissance.

Les faits connus sur les combinaisons du sesquioxyde
de chrome avee la magnésie se résument ainsi

D,
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Voie humide. — A froid : Cr2 09, aMg O .z H2O [ Nichols{1)].

Voie séche. — Rouge naissant : Cr2 0% aMge O (Viard ).
" Rouge sombre : 2Gr2 03, 5 Mg O,
" Rouge : Cr200MgO amorphe { Schweitzer)

{ Gerbier),
" Chaleur Blanele; G2 08 Mg O cristallisé { Ebelmen),
Températures extrémes produites par Pare élec-
trique @ CrrOIMgO eristallisé,

SESGUIOXYDE DE CHROME ET OXYDE DE CALCIUM.

En chauffant au rouge du chlorure de caleium avee du
bichromate de potassium, Gerber a obtenn un ehromite
de ealeium répondant i la formule Cr2 0% Ca O se présen-
tant sous la forme d'une poudre cristalline vert olive, dont
il n'érudia pas les propridiés (*). Ebelmen n’a pas réussi
.:l ﬂ!l]In!liliEl' 11il'l'c|ﬂ'l‘]ﬂlit ces {]['".K |)Hydﬂﬂ 'l)ﬂr I’{]"Il]]i]i 11{.'
sa méthode générale ()5 cependant Sainte-Claire Deville,
preparant a la forge du chrome dans un ereuset de ehaux,
vit se former une petite quantité d an chromite eristallisé
dont il ne détermina pas la composition (). M. Moissan,
en réalisant dans un four électrique en chaox Paflinage de
la fonte de chrome, a observé 'abondante formation d'un
composé répondant a la formule Cr2 O 4Ca O, se présen-
tant sous la forme de cristaux lamellaires wransparents dé-
composables par 'eau, et la formation simultanée d'ai-
guilles vert foncé dont il n'a pas poursuivi 1"étude (*).

Jai entrepris quelques nouvelles expériences dans le

(1) Micuovs (8 ), American Jowrnal of Science and Aris, » série,
L. XLYIIL, p. 19,

(") Gensen (1877), Hull. Soe. chint., 2° série, Lo XXV, p. 435.

(*) Enenmes (1847), Ann. de Chim. et Plys., 3 série, 1 XXIIL,
L

(') Deviee (1836), Ann. de Chim. et Plys, L XLV p.oaos,
(v H. Morgsan (1895 ), Aan. de Chim. ot de Pliys., 7% série, b 1V,

p. 142,
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but de reproduire cette deuxiéme combinaison et den
déterminer la nature,

Un mélange de 1158 de sesquioxyde de chrome calciné
et de 458 de chaux vive, introduit directement dans la
cavité du four électrique, a été chanflé d’abord avee un
arc de zoo ampéres sous 50 volisy la masse erisialline
résultant de cette opération montrait, i eoté de lamelles
jaundtres, semblables i celles décrites par M. Moissan,
des aiguilles de plusieurs millimétres, de conleur foneée,
groupées en masses 4 structure rayonnée. Avee un are
d’intensité moindre, 300 ampéres sons 45 volis, on ob-
tient encore des aiguilles, mais plus de lamelles jaunaires.

Pour isoler les aiguilles, les parties cristallines déta-
chées du four sont traitées par Pacide chlorhydrique
concentré. La réaction est vive et accompagnée des phé-
noménes qui caractérisent la décomposition des chro-
mates par I'acide chlorhydrique, cest-i-dire coloration de
la liqueur en brun, puis en vert, en méme temps qu'il se
dégage du chlore. Quand Ja réaction est terminée, on
continue par des attaques i I'acide chlorhydrique bouil-
dce quiil ne se dissolve plus vien. Enfin, par

lant jusqu
des lévigations répétées, on sépare de 'oxyde chromique
eristallisé qui souille le produit. Le résidu de ces diflé-
rents traitements se présente sous la forme d'aiguilles
prismatiques d'un vert trés foncé i reflets métalliques. Au
microscope, les eristaux minees sont transparents etd'une
belle couleur verte. La densité de ce composé est de 4,3 a
187, sa dureté voisine de 6, la poudre en est vert elair.

Analyse. — Le |.|-._u'{-ihf- précédemment déerit, appligné
Pétnde de ce compost, a donné les résultats suivants :
Caleulé
I]i}'!l‘
CrsOsCa (0,
Crtds. ... 73,30 73,18 73,13
Cal... ali, 75 ali 5 afi 87
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Le chromite nentie de caleium cristallisé présente une
certaine résistance 4 action des dillérents agenls chi-
miques @ le fluor ne "anaque pas @ froid; si Von éléve
légérement la température, il se produit une vive incan-
descence accompagnée d'épaisses lumées jaunes. Le chlore
an rouge vil Pavague lentement en donnant du chlorure
1[{' l:‘.:'lfl_:illlll, |.le}"{|(' l]i:! 1:'][".""': i llzll'ﬂ,il ]l:lﬂ Gll"ll.[lll".
Dans les mémes conditions, le hrome et iode n’agissent
pas sensiblement. Le chromite de calcium est trés faci-
lement oxydable; pulvérisé et chaullé au contact de lair,
méme au-dessous de 100, il se transforme en partie en
chromate fue I'r.m l::'.ul. metlee en évidence en J'L'l:-rmlalll
par Peau. Gette tendance si grande a loxydation explique
la formation des chromates accompagnant la production
des chromites au [our électrique et, par suite, les phéno-
menes clui m‘.i:um]mgncul les aLla{luE! par Iacide chlor-
bydrigue : le chromate et le sesquioxyde eristallisé qui
laccompagne se forment vraisemblablement an moment
ou, Pare étant interrompu, air pénétre librement dans le
four et vient an contact de la masse incandescente. Dans
P'oxygéne, le chromite de calcium britle tout & conp a la
température de ramollissement do verre, Ce chromite ré-
siste a 'action des acides lluorhydrique et chlorhydrigue
en dissolution et des acides azotique et sulfurique con-
centrés, Lacide luorhydrique anliydre agit an rouge en
donmant du fluerure de calcium, loxyde chiromique reste
inattagqué et amorphe. L'acide chlorhydrique anhydre
agit de méme an rouge, la réaction a lien avec incan-
descence,

LT.'I'.'.IJI.'III..', le ehlorate de lml.a.t-ﬁ;ulu on fusion allagquent
facilement le chromite de calcium ; avee ee dernier at-
taque est particuliérement énergique et donne lien & une
vive incandescence. La potasse et les carhonates alcalins
en fusion agissent de méme.
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En résumé, le sesquionyde de chrome donne avec
Poxyde de calcium les combinaisons suivantes :

Par voie hamide. ,...... Cr20 aCa0zH2O [Pelouze (1],
Parvoie séche, au rowge, Cri03Ca0 [ Gerber) (1),
Avee Parve électrigue. .. Combinaison directe des deux oxvies

et formation du chromite newtre
Crr0Ca O, avee un are de Joo pm—
péres sous §5 volls; avee un are de
700 ampéres ¢t 5o volts on voit ap-
paraitre un nowvean composé, le
chromite tétracalcique Cr2 04, { Ca O
qui devient surtout abondant avec
un are de 1000 ampéres sous 5o
volts (1),

EESQUIOXTDRE DE CHROME ET OXYDE DE BSTRONTIUM.

Le chromite de strontium n'est pas stable & haute tem-
pérature, il parait encore plus facilement oxydable que le

chromite de ealcinm.

Un mélange intime des deux oxydes soumis & action
-:'arm'i[i(]uu d'ares d'intensité variable, 1els que S50 am-
péres et 5o volts, puis o0 ampéres et 55 volts, a lonrni
une masse cristalline verte, ne paraissant contenir que du
chromate et de l'oxyde chromique cristallisé, qui reste
seul aprés traitements a I'acide chlorhydrique et aussi
apres épuisement de la masse par 'can bouillante. L'em-

(') Prrover (s851), Ann. de Chim. el de Phys., 3 sévie, t. XANIL,
P g
(%) Il est probable que c'est ce chromite qu'a abtenu Deville en
chaullant 4 la forge du chreme dans un creuset de chaunx.

{1) M. Moissan a donné la preuve chimigque de V'élévation de la
température avee intensilé du eourant (1805 ). (Aan. de Chin, et de

Pliys., 7 série, L IV, p. 3go.)
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ploi d’unarc de 1000 ampéres sous 70 voltsn’a rien changé
a la réaction.

SESQUIOXYDE DE CHROME ET OXYDE DE BARYUM.

Avec la baryte, I'expérience a donné une nouvelle
forme de combinaison du sesquioxyde de chrome avee les
oxydes basiques; il s’est formé un polychromite :

fGrE 0% Ba O,

Un mélange intime de parties égales d'oxyde chro-
mique ¢t de buryte anhydre, introduit dans la cavité du
four et séparé des parois par une assez épaisse couche de
baryte, a é1é chaullé avec un arc de 300 ampéres el
So volts i‘llr]nlan! dix lllillullrs; }'ekpérimurc lurtninéﬂ, on
trouve dans le four une masse fondue vere, & cassure
evistalline, que T'on attaque par 'acide chlorhydrigue.
Comme dans les expériences précédentes, la réaction est
vive, il se produit un dégagement de chlore et la ligueur
se eolore d’abord en brun, puis en vert, On finiv d'isoler
et de purifier les parties cristallisées par des traitements
répétés i l'acide ehlorhydrique bouillant jusqu’a ce qu'il
ne se dissolve plus rien. Il reste alors un mélange de
cristaux se superposant par agitation du liquide qui les
|mi;.;|u: cd'abord des eristaux foncés et ]:IJ'"IHUIHE, I'l:|=t'l§-
sentant la combinaison d'oxyde chromique et de baryte
ety an-dessus, des lamelles vertes d'oxyde chromique
cristallisé; on arrive a les séparer par des lévigations ré-
peéties.

Le composé ainsi obtenu se présente sous la forme de
petits cristaux noirs et brillants, donnant une poudre
d'un brun légérement verditre; an microscope ces cris-
taux sout bruns par transparcnce et paraissent cristal-

Sur quelques oxydes doubles cristallisés obtenus a haute température - page 22 sur 44


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1897x02&p=22

SUR QUELQUES OXYDES DOUDLES CRISTALLISES. 5

lisés dans le systéme hexagonaly ils rayent facilement le
verre, ils sont méme un pen plus durs que le quartz; lear
densité estde 5, 4 & 15° Ce composé résiste i Iaction des
acides fHluorhydrique, ehlorhydrique, azolique, sulfurique.
Le chlore et le brome Vattaquent trés lentement au ronge
vil avec formation de chlorure et de Lramure de r_lﬂr}ln”l‘.
l'oxyde chromique parait inattaqué; I'iode n'agii pas
{Iﬂ]]ﬁ IEE ]l]ﬂlnER (:(}llditillﬂs. I)alls !“’JKJ"H’I‘_‘II{:,&II—L‘.L’ﬁE{j”S{I|_]
rouge, il se produit une vive incandescence avee forma-
tion de chromate de baryum; comme pour le chromite de
caleium, il suffit de le chaufler au contact de 'air pour en
produire lentement l'oxydation. La vapeur d'eaun est sans
action au rouge vif; il en est de méme du soufre a la tem-
pérature de ramollissement du verre. Les acides fluorhy-
drique et chlorhydrique anhydres agissent trés lentement
au rouge en donnant du fluorure et du chlorure de ba-
ryum, loxyde chromique parait inattagué. Les divers
oxydants,chlorate, azotate de potassium en [usion attaquent
facilement ce chromitey il en est de méme pour les alealis

(41 IEI.[I'S carbonaltes.

Analyse. — L'attaque par le mélange de nitrate et de earbo-
nate de potassinm en fusion permet de séparer, assex facilement,
le chrome du baryum; si le précipité de carbonate de baryum
n'est pas bien blane (chromate de baryum ), on le fait bouillir
avee une dissolution de carbonate de soude jusqu'a ce que la

teinte jaune ait disparu, Voici les chillves oblenus :

Théorie
pour
400 Ba (.
BaO...... 19,05 19, Bo 20, 0l 20,0
Cr2(n, ..., Ho, 04 74,65 =0 88 70,06

Ainsi, & tempévature suflisamment élevée, Poxyde
chromique se combine directement i oxyde de baryum
pour donner un polychromite malgré la présence d'un
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excés d'oxyde basigue. Au rouge, par calcination d'un
mélange de bichromate de pntassinm et de chlorure de
barynm, Gerber avait obtenn le chromite Cr207Ba O ().

FERRITES,

La similitude de propriétés des sesquioxydes de fer et
de chrome se poursuit encore dans la maniére dont ils se
conduisent avee les oxydes basiques,

Comme pour l'oxyde chromigue, les deux fonetions de
l'oxyde ferrique éiant inégalement résistantes, paraissent
indépendantes ; car, tandis que ses propriéiés basiques dis-
paraissent vers gio® (*), lorsqu’il subit la transformation
allotropique, il conserve son caractére acide aux plus
hautes températures; de méme enfin, Noxyde séparé des
combinaisons ofi il joue le role acide, ne subit plus de
transformation allotropique sous Uaction de la chalear
(Le Chatelier).

La capacité de saturation du sesquioxyde de fer pour
les oxydes basiques ne parait pas avoir ¢1é déterminée
d'une maniére précise, elle semble d'ailleurs varier aussi
avec les conditions de 'expdrience; a «bté des composés
de la forme FeO' RO, qui sont les mieux connus, on a
déerit des composés plus basiques tels que Fer0%, {CaO
| Pelouze ()] et méme FeO*,0MgO [Krant ()],
|Ig(:|al|'nm [:5;11

Ces ferrites basiques ont ¢1é obtenus i basse tempéra-

(') Gennen (1897 ) Beedl. Soc. ehim., 2* sévie, 1. XAV, 1B 35,

(*y Le Coavenien (oB8%), Bull, Soe. chim., 2% série, 1. XLVII,
. dod.

(') Perouze [1851), Ann. de Chim. el de Phys., t. XXX, p. 5.

{*) knast (1 863y, Arch. der Pharm., 2* série, 1. CLAYI, e 3.

() lagLstiin (18467), Sahreshericht, min., p. Gog,
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ture, par voie humide; 'action de la chaleur jusqu’au
rouge blane parait donner lieu i la formation de ferrites
neutres (Ebelmen, Deville, Perey, ete.); mais, sous
I"action de températures plus élevées, ce sont de nouvean
des composcs basiques qui tendent & prendre naissance.

En effet, lorsqu’on chaufle au four électrique, & I'aide
d'un arc de 3oo ampéres sous 7o volts, un mélange
d'oxyde de fer et de magndsie avee les précautions ordi-
naires pour éviter 'intervention de la chaux, on obtient
une masse enticrement fondue d'un brun foncé et trés
dure; le composé ainsi formé est décomposable par I'eau,
el les acides le dissolvent assez facilement sans résidu; il
ne s'est done pas formé dans ces conditions le ferrite
neutre MgOFe20%, insoluble dans les acides, décrit par
Deville (').

M. J. Perey a annoncé qu'on pouvait combiner direc-
tement P'oxyde ferrique avee la chaux par action seule
de la chaleur blanche sur le mélange en proportion molé-
culaire des denx oxydes (*) e1 qu'il se formait, dans ces
conditions, le ferrite Fe*0*Ca0. Snivant M. Le Cha-
telier, lorsqu’on cherche i fondre un pareil mélange, on
observe la réduetion partielle du sesquioxyde méme dans
une flamme aussi oxydante que possible; mais, si 'on
ajoute au mélange un excés de chanx, la fusion devient
facile et s'ellectue sans réduction de 'oxyde fervigue (7).
En chauffant au four électrique un mélange d'oxyde de fer
et de chaux, j'ai obtenu un produit eristallin que, mal-
heureusement, il ne m’a pas é1é possible d'isoler. Le com-
posé qui se forme dans ces conditions est, en ellet, assex
instable; 'eau le décompose lentement; il fixe 'acide
carbonique de I'air et les acides le dissolvent sans ré-

(') DeviLLE (1861), €. R, L LI, p. 194,
{*) 1. Prney (1861), Fhil, Mag., §» série, 1. XLY, p. 455,
(*) H. Lk Cuarerien (1887), Ann. des Mines, 8° série, 1, 1L p. o8,

D. 3
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sidu (). L'ean sucrée dissont i la fois du fer et de la
chaux en se colorant en jaune verdatree; cette dissolution,
décolorée instantanément par Paddition de quelques
gouttes d'acide azotique ou sullurique, fonce au contraire
{Il} |.'flll.!l:|.|l' Ilﬂl' I..ﬂ(.‘idﬂ EEII‘TI'ledI'illue; I‘.’H:il!ﬂ ﬂ"ét‘“l"{' I"i
donne une teinte jaune rosé,

D’autres expériences tentées avee la strontiane, puis la
baryte, n’ont pas donné de meillenrs résuliats, et il a éié
cgalement impossible de séparer un produit défini.

MANGANITES,

Le caractére acide du bioxyde de manganése a été mis
en évidence parlesobservationsde Weldon et les recherches
de MM, Gorgea (2) et Risler (). M. G. Rousseau a
5jg||a]'|} les maodiflications enrieuses que subit ect ux}rtlu
dans ses combinaisons avec les bases sous action d'une
température progressivement croissante,

Jusqu's une lempérature un peu supéricure an rouge
sombre, il donne, en eflet, des polymanganites de la forme
générale 5MnO* RO [Gorgeu (')}, (Risler); mais, sous
"action de Pélévation progressive de la température,
M. Roussean a pu obtenir des composés de la forme
IMnO*RO, puis 2aMoO2RO, MuO2RO et méme un
l'ullill[m.'jf: encore t:llls |JC|.'1§I:|11L' MnO2, 2RO {“} c'unlpm'abh
i l'oxyde salin (Mu 02, 2MnO); anx températures élevies
obtenues par emploi du chalumeaun é oxygéne, cet auteur
avait observé la décomposition de tous les manganites, le
bioxyde de manganise devenant protoxyde eristallisé (¢).

(1) Leferrvite FerOrCa de J. Perey est inattaquable par les acides,

{*) Gonagw (1862 ), Ann. de Chim. el de Phys., 3 sdrie, 1 LXVI,
p. 153,

(') RisLen (1858), fiull. Soe. Chim., 2* série, L, XXX, p. 1o,

(') Gonoeu (1877), € A., t. LAXXIY, p. 197,

(*) G. Rousskau (u886), €. ft., L. CIL, p. 492

(*) . Rousseau (1885), €. f., L. Cl, p. 168,
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Les résuliats obtenus dans les oxpériences précédentos
devaient me condnire a tenter la production des manga-
nites par synthése directe sans intermédiaire,

1° Binryde de manganése el magnésie,

Un are électrique de oo ampéres sous 7o velis agissanl
pendant huit minutes sur un mélange de bioxyide de man-
ganése et de magnésie a donné une masse noire dure, trés
nettement cristallisée, donnant une poudre d'un rouge
brun facilement soluble dans les acides; 'acide chlorhy-
drigue donne une dissolution rouge foneé avec dégage-
ment de chlore; I'acide nitrique Pattaque avee dégagement
gazeux. L'eau a froid décompose lentement ce composé;
I'eau sucrée dissout i la fois du manganise et du magné-
sium, Ce peu de stabilité rendaiv diflicile 'énde de ce
composé et, malgré de nombreux essais, il n'a pas é1é pos-
sible d’en séparer un produit délini.

3" Biopvde e mangandse el chanr,

La série des combinaisons du bioxyde de manganése,
avec l'oxyde de calcium obtenues par M. Rounsseau & des
températures varices rendail celte expérience particu-
liérement intéressante; mais laction de I'are sur le mé-
lange des deux oxydes n'a jamais donné qu'une masse

brune et :lmm'llhr-..
Je me suis alors appliqué a modilier les conditions de

I'expérience et j'ai songé a utiliscr la facile volatilisation
du manganése sous 'action de I'are électrique en faisant
agir la vapeur métallique sur la chavx en fusion.
L'expérience est (rés simple : dans un four électrique
en chanx on introduit un ereuset de charbon contenani
du manganése ou de I'oxyde de manganése et reposant sur
un lit de magnésie. L'action calorifique d’un are de
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Joo ampéres sous Go volts ne tarde pas a volatiliser le
manganése dont la vapeur vient ainsi an contact de la
chaux fondante dans les conditions d’oxydation observées
i propos des chromites. Aprés douze on quinze minutes
e i-lmufrl:., i'{*xlu':r;n:nr.c élant arrélée et |'a|1l):lt'ei| J'{'rrnirli,
on trouve toute la partie inférienre du dome transformée
S Une asscw gl'ﬂllllﬂ' (:.[]:]iﬁﬂl’.lll" 1 e masse IJ..JII}PEU'U!']L'E
mélallique trés nettement cristalline.

Le composé ainsi formd se dissout dans 'acide ehlorhy-
gement de
chlore; lacide azotique a pen d'action i froid; mais, en

drique en donnant une liguenr brune avec déga

chanflant, 'action se produit tout a conp avee dégagement
gazeux. Décomposé par l'ean 4 froid, ce produit ciéde &
I'cau sucrée a la fois du manganése ev de la chaux; la dis-
solution, qui s'ellectue en trés pen de temps, est rouge
brun foneé; 'addition d’alcool en sépare un précipité rose
et 'addition d'une goutle d'acide le décolore instanta-
nément, Le peu de stabilite de ce ::rrl!:pn.‘iﬂ‘ ne permettant
pas d’en séparer les eristaux par un procédé chimique, les
parties les plus homogénes ont éié séparées mécanique-
ment et sommises i 'analyse.

Analyse. — Le produit est dissous dans lacide chlorhydrique
a chaud, Le manganése précipité par le sulfhydrate d'ammo-
niague est pesé a 'état de protosullure; la chaux, précipitée dans
la liquenr filtrée par oxalate d'ammoniaque a &8 peade, sous
forme de sulfate. On a ainsi obtenu les chiflres suivants :

Mn...... 27,05 ab,23 a6, %2 ab,00 26,51
CaO.... 63,48 65,75 62,38 66,50 61,64

Le produit ainsi analysé est loin d'étre pur : 'examen
microscopique le montre sonillé d'un assez grand nombre
de parties brunes beaucoup plus foncées que les lamelles
transparentes brun rougedtre qui représentent la combi-
naison d'oxyde de manganése et de chaux; il est done pro-
bable qu'il se forme, dans ces conditions, un manganite
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plus basique que ecux qui ont été obtenus, jusqu'ici, 4
des températures moins élevées, qui se trouvent résumés

idlans le Tableau suivant :

par Risler (1),

AMn 02 CaO eristallisé obtenu ar rouge,
par Rounssean (2],

JMn0O® CaO erist. en aiguilles  vers  8oo",

aMnO? CaO crist. en aiguilles  entre  8o0® el 10007,
Man O Ca0) prismes courts entre 1000” el 1joo", » {3,
MnO2aCa O pailleties vers le ronge orange, n (¥).

Le composé qui se forme ainsi & la température de vola-
tilisation du manganése et en présence d'un excés de chaux
est pent-éire le terme suivant de la série MnO2. 3Ca 0,

Aux propriétés chimiques déji décrites de ce composé
on doit ajouter que le chlore et le brome 'attaquent au-
dessous du rouge avec incandescence et formation de chlo-
rare et de hromure de calcium; avee I'iode I'action est plus
lente. L'acide ehlorhydrique anhydre agit également au
rouge vil avec incandescence. L'oxygéne est sans aclion
il en est de méme des oxydants neutres, chlorate etazotate

de potassium,
Si, dans 'expérience qui vientd'éire décrite, on continue

i chaufler longtemps aprés disparition des vapeurs métal-
liques, on finit par obtenir de la chaux cristallisée colorée
en rose plus ou moins brun, mais donnant toujours dun
chlore par I'action de P'acide chlorhydrique.

3% Avec la strontiane et la baryte, I'action de 'are sur
le mélange des oxydes n'a donné aucun résultat satisfai-
sant; dans aucun cas cependant on n'a trouvé de protoxyde
de manganése cristallisé et I'action del'acide chlorhydrique
sur le produit de la réaction a toujours donné un abondant

dégagement de chlore.

(') RisLEm (1878), Bull. Soc. chim., 2* série, t. XXX p. 1.

() Roussgau (1886}, €. £, L GHL; p. fHab.
(1) id. (18p3), C. i, t. CXVI; p. 106,

(G I 1 {1843), C. M., L. Cl; p. 108,
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COBALTITES.

L’existence d’un bioxyde de cobalt correspondant an
peroxyde de manganése a éi1é démontrée par les observa-
tions de MM. Th. Bayley ('), Fischer (*), A. Carnot (%),
Schrivder (4} et Yortmaunm (#).

Ces auteurs ont remarqué que, lorsqu'on précipite
un sel de cobale par un hypochlorite, un hypobromite
alealins, ou par la potasse en présence de liode, le préei-
pilé contient toujours plus d'oxygéne que n'en exige la
théorie par le sesquioxyde. Dans ancon eas cependant
1o atomes de cobalt n'ont correspondun exactement &
20 atomes doxygéne; le maximum d’oxydation ohservé
est représenté par la formule Co'®O'*:5; sa formation
exige 'emploi de l'iode comme agent oxydant et d'une tem-
pérature comprise entre 50° et 60 (Vortmann ). A froid on
n’obtient que le composé Co'® Q1% (Bayley, Vortmann);
une chalenr trop élevée est également défavorable ; ¢'est
ainsi que dans la liquenr bouillante il ne se forme que
des composés variant entre Co'90'5:8 ¢ Co'O'64 {Bay-
ley, Carnot, Yortmann).

Ces précipités retiennent beauconp d'aleali e les diflé-
rents anteurs qui les ont étudiés les regardaient plus ou
moins comme des sels alcalins el cobaltenx du bioxyde
CoO*. Schwartzemberg, qui en 1856 avait obtenu un com-
posé répondant a la formule 3Co? 02 K20 4- 3H20, avait
déji soupgonné le caractére acide du bioxyde de cobalt et
il considérait ce composé comme pouvant s'éerire

K20) 4
3Co02 4+ 3(Co0 CoO)+ 2O
2120 |
(') Tu. Baviey (i859), Chemical News, 1. XXXIX; p. 81,
(') Fisouen (188g), Chem. Centralblati, L. 1} p. job.

(') A. Cannor (1BRy), €. ft., . CYILLL; p, Gro.
(*)
(*

a

) Scuneepen (1lgo ), Chem. Centralblate, L 1; p, o33

v

Youtuann (18g1), Berichie, L. XXIV; p. 2744,
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mais cette propriété du bioxyde de cobalt de se comporter
comme un acide vis-a-vis des oxydes basiques est devenue
surtout évidente depuis les recherches de M. G, Roussean
qui a décrit deux cobaltites de baryum, 'une 2Co02Ba 0,
P'autre CoO2 BaO.

Les expériences qui snivent semblent montrer que, lors-
quon chaufle au contact de Pair et i trés hante empéra-
ture de 'oxyde de cobali en présence d'un oxyde basique,
¢'est le bioxyde qui tend 4 prendre naissance pour donner
des cobaltites plus ou moins stables.

SEEQUIOKXYDE DE CORALT ET OXVYDE DE MAGNERIUM.

Un mélange intime de 75% de magnésic et de 1508
d‘m{ydc de cobalt résultant de la ealeination ménagée de
'azotate, introduit dans le four avec les précantions ordi-
naires, a été chauflé pendant dix minutes avee un are de
doo ampéres et de 70 volis, L‘upéraﬁml terminée, le o=
duit, qui avait subi un fort retrait, se présentait sous la
forme d'une masse cristalline d'un rouge grenat foncé
tranchant sur la teinte blen foncé presque noir qu'avait
prise la chaux du four dans le voisinage dn mélange,

Les parties les mieux cristallisées, soigneusement sépa-
rées, ont été laissées en contact pendant quelque temps avec
de P'eau trés légérement acidulée par Pacide acétique. Le
produit ainsi séparé, parfaitement homogéne, posside une
structure cristalline trés nevey an microscope, les frag-
ments un pen volumineux ont un rveflet métallique, les
parties mineds sont transparentes et d'une jolie teinte gre-
nat. La densité de ce composé i 20" est de 5,00, sa dureté
moindre que celle du verre mais supéricure i celle de la
fluorine, enfin sa pondre présente une teinte brune lége-
rement rougedtre, L'analyse lui assigne la formule

Co0MgO.
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Ce composé, dont la stabilité vis-a-vis de la ehaleur est
considérable, résiste moins & I'action des différents agents
chimiques. Les acides fluorhydrique, chlorhydrique le dis-
solvent avee [acilité, ce dernier avee dégagement de chlore;
les acides azotique et sulfurique agissent moins énergi-
quement mais avec dégagement gazeux. La dissolution
ammoniacale décompose ce cobaltite i froid et lui enléve
de 'oxyde de cobalt en se colorant en rose. L'oxygéne est
sans aclion méme au rouge vil, le soulre donne du sullure
de cobalt au-dessous du rouge. Le chlore agit lentement
au rouge en donnant un sublimé bleu de chloiure de
cobalt, le brome agit également, mais Iiode semble inac-
tif dans les mémes conditions. Les oxydants tels que I'azo-
tate et le chlorate de potassium en fusion sont sans action
SUr ce compose.

Analyse, — Le produit est dissous dans Pacide ehlorhydrique
achawd; dans cette dissolution le cobalt est précipité parle sull-
hiydrate d'ammoniaque, redissous dans Pacide chlorhydrigue, pre-
cipité de nouveau par la potasse, puis pesé a 'état de métal apre

réduction de Poxyde dans Uhydrogéne, Le magnésium est préei-
pité seus forme de phosphate ammoniaco-magnésien dans la
liquear séparée du sullure de cobalt.

Voici les chillres oblenus :

Theéorie
ponr
Co¢MgO,
MgO..... 30,33 Jo, 53 Jo,37 Jo,76
B E ® 445,67 45,03 a4, 80

SEEQUIOXYDE DE COBALT ET OXYDES ALCALINO-TERREUX.

Les composés alcalino-terrenx correspondants ne pa-
raissent pas stables i ces hautes températures.

Avec la chaux, deux expériences conduites : I'une
avec un are de 280 i 3oo ampéres sous 5o volis, Mautre
avec 1000 ampéres et 5o volts ont donné une masse
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fondue d'un bleu foncé presque noir, i cassure faiblement
eristalline s'altérant au contact de Pair. La chanx du {our
en partie fondue qui se trouvait au contact du mélange
possédait une jolie teinte bleue ('), Les acides agissant
sur le produit de cette réaction I'attaquent avec énergic,
Iacide chlm'll}'ﬂl‘iquc avec dégagement de chlore, L'ean
le décompose lentement i froid, I'ean sucrée dissont i la
fois de la chaux et du protoxyde de cobalt probablement
combinés; cette dissolution nettement rose est rapide-
ment décolorée par P'addition de quelques gouttes d'acide
étendu,

Avee la swrontiane, le résultat n'a pas été meilleur:
une chaufle d'une dizaine de minutes avee Go volis el
Joo ampéres a donné une masse boursoullée, d'un hrun
trés foneé sans apparence cristalline, facilement allaguée
par les acides, avec dégagement de chlore pour l'acide
(:]||ur|1],r{]:'i:]ue. L’a(:liun de I'ean sucrée sur cetle masse est
assez curieuse : on observe bien, comme dans le cas précé-
dent, la dissolution simulianée des deux oxydes, mais avee
une teinte vertede la liqueur comme la dissolution d'un sel
de nickel ; avee le temps, cette coloration se modifie len-
tement en devenant violetle, manve et enfin rose.

M. Roussean a réalisé la formation de cobaltites de
baryum en déplacant par la baryte le protoxyde de cobalt
du sesquioxyde considéré comme oxyde salin Co02Co0.
I’auteur a ainsi obtenu denx composés : I'un 2Co02Ba O
se formant vers Boo®, l'autre CoO2Ba0 entre 1000° et
1i00°; il a de plus observé que, la température continuant
i s'élever, il se forme des produits de plus en plus con-
densés et qu'a la fin il y avait résolution du produit en
ses dléments.

En chauflant pendant dix minutes au four éf{:u[ri:luu

(") On verra plus loin que le mickel, dans les mémes conditions,
donne une teinte rose @ la chaux cristallisde,

D. 4
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un mélange d'oxyde de cobalt et de baryte avee 300 am-
péres sous 55 volts, on oblient une masse grise entié-
rement amorphe. Facilement attaquable par les acides
elle donne un abondant dégagement de chlore avec 'acide
chlorhydrique ; I'cau la décompose i froid et I'ean sucrée
dissout 4 la fois du cobalt et de la baryte en se colorant en
vose; quelques gouttes d'acide font disparvaiwe cette colo-

ration instantanément.,

NICKRELITES.

Les observations de C. Vicke (') et de Th. Bayley (*)
Ia‘l.ssﬂilf‘ﬂl c]lt]'cﬁ'f}il' l)l'_)L'll' Iﬂ II]L‘L&I l‘exihlﬂnt:ﬂ (].*Llll lerme
d'oxydation supérieur au sesquioxyde. Ces auteurs onl
en eflet observé que lorsgu’on précipite la dissolution
d‘un 5u| fl:: nicl-:q_-] par 1 lljrpl:l(:h]r)rile. alca“]], ]'mt]((lr_r
précipité a pour formule NitO7 { Vicke) ou Ni*O* sui-
vant Bayley; trés instable ce composé se réduit par la
seule ¢bullition de la liguenr en donnant le sesquioxyde
[ Vicke, A. Carnot (*)].

L'oxyde supéricur, obtenu dans ces conditions, pa-
raissait jouir de propriéiés acides; Berzelius remarqua,
en ellet, quien précipitant par la polasse en présence d'un
hypochlorite, le mélange d’un sel de nickel avee un autre
sel méallique, on obticnt une combinaison des deux

oxydes et que dans le cas du zine cette combinaison est
assez intime pour qu'un excés de polasse ne puisse en
séparer 'oxyde de zine ().

La formation an four électrique du cobaltite de ma-

(') C. Vicke (1865), Zeitseh. fiir Chem., nouvelle seérie, L L, p. 86,
Jod.

(%) Tu. Baviey i8sn) Chemicel News, 1. XXXIX, p. 81

(*) A. Cannor (188g), €. R, L. GVIIL p. Gio.

(') Bunsnrivs (1846), Traité de Chimie, 2 édit, frangaise, L. 11,
o fidin.

Sur quelques oxydes doubles cristallisés obtenus a haute température - page 34 sur 44


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1897x02&p=34

SUR QUELQUES OXYDES DOURLES CRISTALLISES, 2"

gnésium devait naturellement me conduire i tenter la
formation d’un composé de nickel correspondant.

OXYDE DE NICKEL ET OXYDE DE MAGNESIUM.

Un mélange intime de 1658° d'oxyde de nickel résul-
tant de la calcination ménagée du nitrate et de fosr de
magnésie a é1¢ chanflé pendant donze minutes avec un
are de 300 ampéres sons 6o volis. Aprés refroidissement,
on a trouvé dans le four une masse vert clair nettement
cristalline tranchant vivement sur la teinte rose wif
qu'avait prise la chaux du four au voisinage du mélange.

Ce produit, traité par I'acide chlorhydrigue, s'est laissé
lentement attaquer & froid avee dégagement de bulles ga-
zeuses reconnues pour de |1||}'|1rugt'mt:.

Avee 'acide azotique il ne s’est produil presque rien i
froid, mais en chanflant quelque peu, la réaction devint
vive et donna lien & un abondant dégagement de vapeurs
ratilantes. L'examen microscopique laissa voir des parti-
cules brillantes de nickel méuallique réparties dans toute
la masse,

OXYDE DE NICKEL ET OXYDE DE CALCIUN.

La coloration rose de la chaux du four, observée dans
I'expérience précédente, rendait celle-ci particuliérement
intéressante.

En chauffant pendant quinze i vingt minutes au fonr
électrigue un mélange de chaux vive et d'oxyde de
nickel avec un are de 300 ampéres sous 50 volts, on
obtient une masse fondue d'un beau rouge grenat, faci-
lement clivable, dans deux divections perpendiculaires ;
I'acide chlorhydrique l'attaque violemment avee, cette
fois, un fort dégagement de chlore.

On obtient le méme résnltat, mais plus rapidement,
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avee un arc plus puissant marquant par exemple 1000 am-
pires sous 70 volts; le chalumean & oxygéne donne en-
core lien i ce phénoméne de coloration, mais aprés vingt
minutes de chaufle,

Pour séparer de cette masse un produit défini, suscep-
tible d’¢tre analysé, dilférents dissolvants ont éié essayés.

L'can décompose ce produit méme & froid : une partie
de la chaux entre en solution et il reste un précipité vert
clair de protoxyde de nickel et de chaux, probablement
combinés, ear I'cau sucrée dissont simultanément ces
deux oxydes en se colorant en vert. Une autre partie de
la masse a été soumise i 'action de I'alcool absolu bouil-
lant: il s’est séparé de petits eristaux cubiques ou prisma-
li(]ll{!ﬁ roses et Itransparents. Pour le pl]l‘:lﬁcl‘, ce residu
cristallin a été lavé par décantation dans I'alcool absolu,
puis teaité i plusieurs reprises par 'éther anhydre; les
cristaux brillants ainsi séparés étaient enfin desséchés
dans le vide sur Pacide sullurique, Quoique ces eristany
soient relativement assez stables a 'aiv libre, il est pro-
dent de faire ces dilférents traitements le plus rapidement
possible. Les acides azolique et chlorhydrique les dis-
solvent avee facilité, ce dernier avee dégagementde chlore;
'ammoniaque les décompose & froid et leur enléve du
nickel en se colorant en bleu.

L'analyse a montré qu'ils contenaient de g2,9 a 93,6
pour 100 de chaux; ils sont done constitués par de la
chaux cristallisée colorée par un oxyde supérienr du
nickel,

Avec la strontiane, le résultat n'a pas été plus con-
cluant : on a obtenu une masse fondue d'un rouge brun,
lransparenle en lames lrlinvt:t:s1 parﬂissuul constitnde par
de la stontiane fondue colorée par de Poxyde de nickel ;
ce produit présente les mémes propriétés que le composé
|II'£:-{'.(,"{|EIIII]]|:I|I'_ ﬂlj tenu.
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OXYDE DE NICKEL ET OXYDE DE BARVUM.

Avec la baryte j'ai éié assez heureux pour obtenir un
produit cristallisé facilement isolable que T'analyse a
montré ¢tre une combinaison de bioxyde de nickel et
d'oxyde de barynm répondant i la formule 2aNiO2BaO :
¢'est-a-dire un dinickelite de baryum, correspondant an
dicobaltite de M. Roussean et i I'oxyde de Th, Bayley
Nit Q5 (2 NiO*NiO).

Ce composé se forme par P'action calorifique d'un are
de Joo ampéres et Go volts, durant six & dix minutes, sur
un mélange intime de sesquioxyde de nickel (8557) et de
baryte anhydre (335¢%), on de earbonate de baryte (20087) ;
le mélange doit ére séparé de la ehaux du four par une
couche assez épaisse de haryte.

L'opération terminée, on trouve dans le [onr une masse
fondue grise dont la cassure laisse voir la strncture cris-
talline, Des traitements rapides & 'ean houillic (roide,
suivis de lévigations, débarrassent les eristany de Uexeds
e ilrl.r_}'tl: (3 des l]:’ll".‘!f,'.‘t ﬂmﬂl‘ph{!ﬁ; on a{:ln‘-.uu de I.m; [ru-
vifier par une série de lavages i alcool & 59 puis Paleool
absolu; on les traite ensuite par I'éther anhydre et on les
desséche dans le vide sur Pacide sulfurique.

lLe l]rodlﬁl ainsi isolé se présente sous |’;|5|;g;;|_ de
petits cristanx foneés et brillants donnant une poudre
d'un brun légérement verdiire. An microscope, ils ont
I'éelat métallique et lenr surface est irisée, les parties
minces transparentes sont d'an rouge brun foncé, La den-
sité de ce composé, que 'on a dit prendre dans la benzine
anhydre, est de 4,8 i 4207, sa dureté est un peu supé-
vieure i 4.

Le dinickelite de barynm est irés peu stable; il est dé-
composé par I'ean qui lui enlive de la baryte, surtomt a
chand, L'acide fluorhydrique ordinaire le dissout avec
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cifervescence, I'acide chlorhydrique avece élévation de la
température et dégagement de chlore, 'acide azotique avee
cllervescence et dégagement de chalear. La dissolution
ammoniacale exerce également une action décomposante
et se colore en bleu en dissolvant de Poxyde de nickel.

Le chlore, le brome auaquent facilement ce composé
an rouge, cn donnant les chlorures et bromures corres-
pondants. L'oxygéne est sans action au rouge vif, mais le
soufre agit avec incandescence i une température un peu
supérieure au point de fusion du soufre. Les acides
Hluorhydrique et chlorhydrique anhydres I'attaquent avee
facilité. Enfin les oxydants neuntres, tels que le chlorate et
I'azotate de pnl‘.assium, €n fusil:m1 sont absolument sans

action,

Analyse. — L'analyse de ce composé, qui ne présente aucune
difficulté, a donné les chiflres suivants @

Thioric
pour
I. Il. IIl. Iy, a N1 Of a0
BaO .. 43,57 46,07 46,17 T 43,78
Nil(),. i5,08 45,21 45, 5g 45,06 4,04

Dans une premiére expérience, o le mélange avait éte
fait avec du plﬂlﬂx}"d(! de ni:'.]r.-.!], il s'éait ]rraduil une
masse cristalline mélangée de nickel trés divisé., Aprés
avoir fait subir au produit de cetie opération les traite-
ments précédemment indiqués et séparé autant que pos-
sible, 4 'aide d'une pince, les fragments de nickel métal-
lique, il est resté un produit cristallisé en lamelles
hexagonales d'un rouge brun foneé; ce produoit, nettement
différent du composé précédemment décrit, possede les
mémes propriétés chimiques; il n’a malheurensement pas
é1é possible de le purifier complétement; l'analyse a
montré qu’il contenait 48,315 47,14 de nickel et 51,723
50,555 51,225 51,76 de baryte.

Ainsi, en chauflant au contact de I'air et i température
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suffisamment élevée le mélange d’un oxyde basique et d’un
oxyde de nickel, ce deynier lixe de I'oxygéne pour donner
un bioxyde & caractére acide, capable de donner une nou-
velle série de sels : les nickelites, parmi lesquels on pour-
rait peut-étre ranger I'oxyde salin Ni*O* (NiO2,aNi (),
comme cela a é1é proposé pour les oxydes de cobalt et de
manganése correspondants (Rousseaun, Gorgen ),

CONCLUSIONS,

Fn résumé ;

1* L'oxyde chromique modifié (anhydride chromeux)
conserve sa fonction acide aux plus hautes températures
que P'on puisse actuellement produire, et il pent se com-
biner avee les oxydes basiques dircetement, sans intermé-
diaive. La capacité de saturation de cet anhydride subit
i ces hautes températures des modifications curieuses dont
le sens semble dépendre a la fois de I'intensité de 1'arc
employé el de la nawre de 'oxyde basique en présence.
La formation du tétrachromite de baryum semble mon-
trer que le chrome posséde, comme 'étain, lesilicium, ete. ,
la propriété de s’aceumuler dans une seule et méme combi-
naisoi,

2" Le sesquioxyde de fer modifi¢ peut également se
combiner avee les oxydes basiques, pour donner des sels
cristallisés, mais alors que les ferrites obtenus par voie
seche jusqu':lll rouge blanc, qui ont la forme générale
I'e? 0%, RO, sont assez stables pour résister 4 I'action des
acides; les umnpusés oblenus i teés haute lempéramrc, qui
pa[‘aissc"l heauuuull plus ]j:jsi{]ul}s, sonl  extrémement
instables,

3 Le manganése, le cobalt et le nickel, chauflés en
présence d'oxydes basiques, donnent tous trois un bioxyde
i earactére acide, donnant des sels dont la stabilité va en
décroissant des manganites anx nickelites.
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Ja E. DUFAU. — OXYDES DOUBLES CRISTALLISES.

Sous I'action des hautes températures produites par I'are
électrique, les curieuses dépolymérisations du bioxyde de
manganése, sous 'action d’une chaleur progressivement
constante, signalées par M. Rousseau, semblent se pour-
suivre au deld du manganite : MnO?2Ca 0.

Le cobaltite de magnésium porte a trois le nombre des
cobaltites actuellement connus; enfin, le dinickelite de
baryum, semblable & loxyde Ni*O3(aNiO*NiO) de
Th. Bayley et comparable au dicobaltite de M. Rousseau,
vient confirmer les hypothéses de Vicke et de Bayley sur
I'existence d'un bioxyde de nickel.

4" Indépendamment de la reproduction d'un certain
nombre de composés déja connus dont nous avons éindié
ctsignalé les propriéiés, nous avons obtenu quelques com-
posds nouveaux : le tétrachromite de baryum, le cobaltite
de magnésium et le dinickelite de baryum.

De plus, nous avons constaté la formation de ferrites,
manganites, cobaltites et nickelites plus basiques que ceux
qui avaient éié signalés jusqu’ici, sans pouvoir les isoler
i un élat de pureté satisfaisant.

Vi, bon & tmprimer :
Lie PrésioeNt e La THEsE,
Hexu MOISSAN,

Viu: Le DingcreEun e L'Ecor,
Vu et permis d'imprimer !

Le Vice=-Recreun DE L'ACADEMIE DE Panis,
GREARD.

25 Parls, — lmpr GAUTHIER-VILLARS ET FILS, qual des Grunds- Auguslios, b5,
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