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TOXICOLOGIQUE & METALLOGRAPEIQUE DES FERROSILICIUMS

CONTRIBUTION A L'ETUDE CHIMIQUE,

i

INTRODUCTION

- —

Ies ferrosiliciums sont des allisges bin2ires
qui jouent &ctuellement un réle important dans la métellur
gle,comme réducteurs om pour l'apport du silicium dans les
fontes et 2ciers,

Découverts par BERZELIUS en I8I0, leur emploi
dans l'industrie date de 12 fin du sidele dernier, On uti-
lisa d'abord uniquement des ferrosiliciums & faible tensur
de silicium (I0 & I5%), fabriqués dens les hauts fourneadux,
maig on ne tarda pas & appliquer & leur préparetion les
procédés électromgtallurgiques q;li permirent d'obtenir des
8llisges trés riches en silicium, et méme ce métallotde &
un titre supérienr & 98%. Ces ferrosiliciums supplentirent
répidement sur le marché les allisges obtenus &ux hauts
fourneaux,

Alors que par le premier procédé om obtensit
des produits complétement inoffensifs pour les ouvriers
qui les manipulaient, il n'en fut plus de méme pour les
alliages prépérés aum four électrique, De nombreux aeuidentg

qui congistent en explosions et intoxic&tionﬁ, ont été at-
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tribuéds au dégagement de giz combustibles et toxiques ré-
gsultant de 1'2ction de 1l 'humidité @tmosphérique sur certal
nes impuretés de ces ferrosiliciums, C'est surtout -durémt
le trensport de cette mdtidre que les 8ccidente se produi-
sent, trénsport nécessité par 18 nouvelle répartition des
centres de production de cet alliage. En effet, la prépara:
tion des ferrogiliciums par le procédé des hauts fournezux
¢tait 2 la portée de tous les pays industriels disposant
de minerai de fer et de ch2rbon, t&ndis que 1la produetion
économique des ferrosilicums électrométallurgiques est de-
venue l'apanige de cert@ines contrées ol l'on obtiemt &
bas prix 1'énergie électrigue, Au cours des trénsports,
effectués surtout par voie fluvidsle et maritime et quel-
;iuafoia gussi durent le stockage, se sont produites de
nombreuses explosions et intoxiea&tions, souvent mortelles,
Ces accidents devinremt méme si fréquents vers I908-I909
que les Compégnies de nm@vigétion refusérent de trénsporter
une matidre aussi dangereuse, et le professeur suédois
CRONQUIST, au Congrés Intern2tion®l de Chimie sppliguée

4 Londres en I909, d2ns un compte-rendu des différents
accidents attribués aun ferrosilicium, put citer I9 cas
bien contrélés d'intoxicdtion mortelle, Four ces mémes
raigons, la Convention de Berme du 23 Octobre I924, &
rengé les ferrosiliciums parmi les marchandises “dmises
au trénsport sous certdines conditioms, Ces produits figu-

rent dans cette convention & 18 classe IV de l'Annexe I
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des matidres vénéneuses, et des mesures extrémement rigou-
reuses sont spécifiées en ce qui concerne leur emballage,
Les ém2n2tions de gaz toxiques ont naturellement
suscité les recherches de nombreux chimistes, La plupart
seé sont surtout attéchés & l'analyse et an dosBge des gas
que ces produits sont snséaptiblea lﬂa dégager sous l'in-
fluence de l'sau, M2is, si la niture de ces gaz est bien
connue, les conditions mémes dans lesquelles s'effectue
leur dégegement donnent encore lieu & des imnterprétations,
parfols incertaines.
: D'autre part, plusieurs de ces allisges possé-
dent la proprigté de se déliter spontenémemt & 1l'air, et
ce phénoméne n'est pas encore expliqué de isgon sétisfai-

gante,

Dens une premiére partie de notre truvail, nous
avons effectué 1l'énslyse d'un certé&in nombre de ferrosgili-
ciums industriels, Hous avons ensuite &nalysé et dosé les
gaz éue ces substances dégégent sous 1'influence de l'ean,
Puis, complétant par 1l'examen métallogrephique les résul-
tats obtenus par 1'snslyse chimigue, nous &vons essyé
d'apporter notre contribution & 1% détermination des cau-
ges de ce dégagement gazeux (deuxidme et troisiéme parties)

Enfin, d&ns un dernier chapitre, mous avons
recherché les relsons de la désigrég2tion sponténée &

1l'sir des ferrosiliciums & 50%.
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Nous donnong ci-dessous le plan de l'exposé de

ceg recherches:

I2re PARTIE Dedepr wliorseh;
(| Ty scription somm2ire des éch&ntillons de ferro-
ANALYSE CHIMIQUE E siliciums industriels étudiés,
IES
FERROSILICIUMS ( II.,- Andlyse chimigue et dosBge des impuretés,
I.- THigtoriqgue.
IT,- An2lyse et dosBge des giz dégagés sous 1'influer
IIéme PARTIE ce de 1l'ean dansg le vide,

DEGAGEMENT GAZEUX
DES FERROSILICIUMS

III,~- TDosage des g&z ftoxiques dégagés sous l'action de
l'e2u, p&r les ferrosiliciums, basé sur leur ac-

INDUSTRIELS tion Tréductrice vis-a-vis de 1'azotate d'argent
S0US L'INFLUENCE en solution,
DE L'EAU M@&{ZZM m«d’ajm A ced

IV.- Influence de certaines impuretésvsur la nature
et 1l'intensitd du dégagement gazeux,

V.- Carpotéri tuion répide des g&z toxigues dégagés
par %&%@o sous l'éction de l'humidité,

I.- Etude métallogmphiqm de gnelquu ferrosili-
ciums industriels.
IITéme PARTIE

II,- Etude m¢tallogréphique de quelques ferrosili-
ciums purs,

— o — — —

Influence de 1'41 et du P sur la st8bilité &
IVéme PARTIE ( 1'humidité atmosphérique des ferrosiliciums conte-
( nent 50% de S1i,

Ces recherches ont été effectuées au 18bor2toire
de pharmécie chimique de la FMaculté de Pharmicie de Parie,
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Nousg prions I, 1le Professeur P, LEBEAU d'égréer
nos sentiments de respectueuss recomnnaiss@énce pour 1'ap-
cueil si bienveillant qu'il nous s réservé dans son labo-
rétoire, et pour les ﬁréciaux conseils qu'il nous a cons-
tamment prodigués, Nous sommes heureux de luni témoigner
notre &ffectueux att&chﬁmnt et notre infinie gratitude,

I1 nous est 8gréable d'sxprimer nos remercie-
ments & M, G, COURPOIS, Assistant de la Chaire de Ph&rma-
cie chimique pour les encourégements et les conseils éclai-
rés qu'il n'a cessé de nous donner au cours de notre étude,

Wous tenons égélement & remercier trés sincére-
ment notre ami A, MORETTE, dont 1l'aide et l'expérience
nous ont été si utiles pour la partie métallogréphique

de notre travail.
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PHREMIERE PARTIE

ANALYSE CHIMIQUE DES FERROSILICIUMS

CHAPITRE X

DESIGNATTION & DESCRIPTION SOMMATRE

DES EEHANTIIIDNB. DE FERROSILICIUM ETUDIES

Les échantillons de ferrosilicium étudiés am
cours de notre trevail proviennent de différentes usines
désignées sous 1& dénomination d'usine 4, B, C, D, E, P,
et les produits de méme origine portemt un numéro corres-
pondant & un cléssement effectué d'sprés leur richesse en
silicivm, Enfin, pour fixer les idées, nous ferons tou-
jours suivre cette dénomingtion conventionnelle de 1la te-
neur en méta@llolde de 1'échantillon, I

Les &lliages qui nous ont été remis se présen-
tent ,en général, en morceaux de grosseur vérigble, domt
le poids est compris entre 0 Kg, I0 et I Kg, Seule l'usgi-
ne D a présentd ses ferrosiliciume concissés en morcedux

de 18 grosseur d"une petite noisette, accompignés d'une
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agsez grénde cinntité de poussier,

Tous les éch@ntillons, dés leur réception, ont
6té placés dans des bocdux & large goulot,dont on & ensui-
te pareffiné les bouchons, Cette précaution, surtout néces
saire pour les produits concasgsés, a pour but ﬂ'ampi‘oh-_r
1'action de 1'humidité A&tmosphérique sur les subst@nces
décomposables par l'eau que peuvent contenir ces corps,

Tous cesg prodults sont en général assez homoge=-
nes, séuf 1l'échantillon Usine D N°3 (qui, comme tous les
alliages provenznt de cette naim; se présente concassé
en petits fragments), dans lequel il nous a été possible
d*isoler par iriage deux sortes de produits d'aspect dif-
férent: 1'un constituant environ 97% de la masse et titran
30,IT% de silicium, le reste ét&nt formé d'un ferrosili-
cium & I9,8% de Si,

Voiei, en les classaént d'aprés leur teneur crois.
sante en silicium, les principaux caréctéres des alliages

que nous &vons eu en notre possession;
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4 cette liste 11 convient d'ajouter deux échan-
tillons trouvés d2ns les collections du lsborétoire:
1'un, contenant 50,4% de 51, est formé en grémde partie
par une poudre noirftre dans l2quelle se trouvent noyés
des morceaux d'allisge de mSme couleur, & structure lamel-
leuse, friables, laissant dégiger lorsqu'om les brise
l'odeur facilement reconnaissable du phosphure et de l'ar-
séninre d'hydrogéne; le second, dont 1la teneur en 5i est
de 5I%, se présente sous forme de grensille grise se lais-
sant pulvériser entre les doigts en dégageant une légére
odsur alliscés, Nous &vons, au sujet de ce dernier, fait
une constaétation assez curieuse; les frégments de ce fer-
rogsilicium étaient enduits de para@ffine, (Ces deux échamtil.
lons sont désignés, au cours de notre tr&vail, respective-
ment sous les dénomindtions d'Usine X N°I 50,4 et Usine X
N°z 51, | | '

L'examen du tablesu précédemt confirme que les
ferrosiliciums dont 12 teneur en mgtéllolde est inférieure
4 30% ou supérieure & 60% sont compacts et résistants,
alors que les 2llisges contensnt de 30 & 60% de silicium
sont générélement trés frizbles et se délitent spontams-
memt & 1l'air,
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CHAPITRE II

ANATLYSE CHIMIQUE DES FERROSILICIUMS .

L'analyse qmntitativo compléte des ferrosili-
ciums & été effectuée pa&r un certiin nombre d'auteurs,
mals la plupart, tels szmErr(l), warson-cmay(®), scmur
et JiNSEN{SJ, donnent bien la composition chimique de
q-'ualques échantillons de ces &1lisages, stns cependant
indiquer 12 technique suivie, KURNAKOV & vrasov (4) aosent
le phosphore, 1l'aluminium et le calcium en utilisant la

méthode suivente: .

"Cing grémmes de produit finement pulvérisés sont
attaqués dans un creuget en nickel &vec une quantité cing
fois plus grende de soude o&uaticiu- et quelques décigram-
meg d'azotate de potéssium, 4prés 12 fusiom, le contenm -
du creuset est repris pé8r de l'eau alﬁud.., on acidifie
&vec l'acide nhlorﬁyiriqm, et on évapore & sec &u bain-

(1) BENNETT,- Supplement thirty Eighth annusl report
of the local Governgment Bo&rd, p,90; I908-1909,- -
(2) WATSON-GRAY.- Chemical 1aboretory; Liverpool; I907.-
(3) SCHUT & JANSEN,- Bul, Soc, Chim, Héer, (Dordrecht -
- Hollande), t,5I, p.323; 1932,~ i
(4) KURNAKOV '& UBASOV.- Zeit, &norg, allgem, chem,, %,I23,
P.89; 1923.“
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mirie, Le résidu obtenu est tr2ité par 1'eaun et 1}asida
chlorhydrique, 12 silice est sépérée par filtrétionm et,
d2ns la liqueur claire, on dose le phosphore, l'&luminium
et le caleium,

Le fer et 1'8luminium sont précipités & 1'état
d'acétates basiques, et le phosphore sous forme de phospha-
te ferrique, 12 solution filtrée est additionnée d'oxslate
d'ammoniaque,qui permet d'isoler le c2lecium, Aprés dissolu-
tion dans l'acide &zctiény des sels de fer et d'aluminium,
on dose le phosphore & 1l'éide du molybdate d'smmonium, Ia
;1quanr filtrée est portée & 1l'¢bullition et additionnée
d'un léger exocds d‘ﬂ-mmonia.q‘no. DEns le précipité ocrenx
obtenu, on sépare 1l'alumine de l'oxyde ferrique au moyen

de la potasse c2ustigue.,"

51 l'anzlyse compléte des ferrosiliciums &
été guelque pem négligée, par contre de nombreuses méthodes
ont été données pour le dosége du silicium, élément dont
la proportion détermine 1a valeur commercisle de ces allia-
ges, Tous les procédés indiqués ont pour basge la désagréga-
tion des ferrosiliciums par un hyﬁroxydt 2lec2lin, le plus
souvent en présence d'un oxydant, et 1’insolubilisation
de 1a silice dans le silicate ainsi formé,
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NICOLARDOT & KOENIG(5) attequent les ferrosili-
ciums,d2ns un creuset de platine, padr un mélange de cing
parties de carbonate de sodium et deux parties d'azotate
de potassium, PREUSS(6) utilise, soit am carbomste et dum
bioxyde de sodium d2ns un creuset de plomb, soit de 1la
potesse seule dins un creuset de nickel, H&MH] pré-
conise l'emploi d'un mélénge de c2rbondte de sodium, de
soude et de bioxyde de sodium, l'attique &yant lien d&ns
un creuset de fer, SCHUT & JANSEN(B) opérent déns un creum-
set de nickel, #vec un mélange de carbontte de sodium,
de carbontte de potassium et de bioxyde de sodium,

NICOLAHDOT & KOENIG ineistent tout particulidre-
ment sur 1l'insolubilis8tion de 1& silice, qu'ils effee-
tuent avee 1'acide chlorhydrique,par éviporetion i see
&u béin-mérie et miintien de deux hemres & l'étuve & I05°-
110°, I8ns ces conditions, deux insolubilisations et Fil-
tretions successives sont jugées nécesstéires par les &u-
teurs pour obtenir de bons résultats,

HARTMAN précipite également 12 silice par 1l'aéci-
de oﬂorhydriém mais, &prés évaporation &4 sec au ba2in-ma-
rie, 11 porte le ftout, durént une heure, & 1l'étuve & I30°-
140° et, de méme que NICOLARDOT & KOENIG, il effectue
deux insolubilisetions et filtretions successives pour
(5) NICOIARDOT & KOENIG,.- Amn, ch, &nalyt,, t.85, p.169;
(BJI;%EIES.- Zeit, Angew. Chem,, .23, P.éOI; 19I0.~
(7) BARTMAN, - Zeit, Anal, Chem,, t.83, p,I85; I93I,.-

(8) SCHUT & JANSEN,.- Bul, Soc., Chem, Néer,, t.5I, p.32I1;
1932.- "
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recusillir toute 1& silice, Il estims qu'une troisiems

insolubilisation est superflue, puisqu'elle ne permet d'isc
ler que I ou 2 mmgr, de silice, quantité correspondeémt & (
celle introduite p&r les réactifs, }

Bnfin, 11 convient de mentionner les deux métho=-
des gue SCHUT & JAHBEHIS’ ont données récemment pour la
ﬂéterminatioﬁ approximstive, mais répide, du silicium d8us
les ferrosiliciums, L'une, b&gée sur 1l densité, nécessite
1l'usége d'une courbe construite par les 2uteurs, indiquant
la variation de cette propriété en fonction de 12 temeur
en silicium de ces allisges; l'autre utilise la rédiogra-
phie en mettant & profit les différences d'aéspect des
roentgenogrammes obtenus &vec des échantillons de riches=-
ga en gilicium variable,

Iens les ferrosiliciums que nous &vons exdminés,
1'apslyse chimique nous & permis d'y déceler, en dehors
du sil%aiuu.at du fer, du phosphore, de l'arsenic, de
1'aluminium, du cuivre, du e2lcium, du cérbome, des tre-
ces de soufre et, dans certains échéntillons, des quanti-
tés assez importantes de siliciure de carbome, Le dosige
de ces corps & été effectué par les procédés décrits ci-
aprés; toutefois, dams le cés du fer,la proportiom de ce

dernier ¢lément & été déterminée, le plus souvent, par

différence,
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DOSAGE DU SILICIUM

Dens un cremset d'srgent d'essez grandes di-
mensions (I00 & I50 em®), on place six grammes de potasse
et deux centimdtres cubss d'efum. On cheuffe doucement, et
au m¢lange potisse et edu liquéfide & la plus basse tempé-
rature possible, on &joute par petites portions une prise
d'essai de O gr, 50 & 0 gr, 80 (son lmportance est fone-
tion de 12 richesse en silicium de l'échantillom, ce dont
on se rend compte facilement & 1l'agpect) de farrosiliecium
pulvérisé et possé an tamis'N'ao. On couvre &lors le creu-
set en méndgeant un petit orifice pour 1la sortie de la
vapeur d'eam, et l'on chauffe trés doucement de méniére
& avoir une attaque lente et régulidre, En opérént d&ns
ces conditions, on évite les projections gue pourreit
produire l'action & ch2ud d'une solution &lcéline concen-
trée sur des guantités, parfois @ssez grandes, de silicium
libre que contiennent certéins £lliages, Quand l'attaque
est presque terminée, on 2joute un oxydsnt, de préférence
cinquante centigrémmes de persulfate de sodimm dont 1'ac-
tion oxydante est plus douce que celle de l'azotate de
potassium, On éléve alors gréduellement 12 fempéréture,et
1l'on poursuit l'opérétion jusqu'a fusion trénquille, Ia
masse refroidie est reprise p&r l'e2u chéude, On verse la
ligueur &lecaline d&ns une c2pstule de poreelédine de IS0~
180 cns. On 8cidifie par l'acide chlorhydrique au tiers,

et 1l'on évEpore presque & sec &n bain-meérie, Le résidm

e
/
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est repris par 1'acide chlorhydrique &u demi, et 1l'on con-
centre de nouveau jusqu'ia obtention d'une masse plteuse.
On imprégne &lors &vec soin cette derniére avec de l'acide
chlorhydrique concentré, et l'om évepors & sec, On répite
une deuxiéme fois ce tr2itement, et 1'on mEintiemnt au bain-
marie jusqu'h dispérition compléte de 1'acide chlorhydrique
On pulvérise le résidu &vec une petite spatule en verre,
Cette opéretion doit §tre foite avec beancoup de soin,

cdr c'est elle qﬁi conditionne 1l'insolubilisation de la
silice dens des conditions avantageuses pour le lavage,

et 1'élimination compléte du chlorure de sodium qu'elle
retient, On porte ensuite, durant trois heures, 2 1l'étuve
4 I30°.

. Le produit refroidi est humecté avec trois
ou gudtre centimétres cubes d'4cide echlorhydrigque concen-
tré. On laisse en contaet dix & quinze minutes, et 1l'on
reprend le tout pa&r de petites quentités d'edu bouillante,
en décantant le liquide clair d2ns um bécher, On poursuit
&insi l'épulsement du contenu de 1& c2psule jusqu'éd disso-
lutlion compléte des sels de sodium et de fer, Finalement,
on fait pé&sser le tout dans le récipient, et on laisse
décanter. 12 silice se dépose re&pidement sous forme 4'une
poudre trés fine, On 12 recusille sur un filtre s&ns cen-
dres; on lave d'abord &vec une solution d'zcide ehlorhydri

gque & 2%, puis fipelement &vec 1'e&u cheude jusqu'h ce que
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le filtrat ne précipite plus par l'azotéate d'argemt, 1a

silice &insi obtenue est pesée &prés cAlcinttion vers

‘I.p00°, dans un creuset de platine, Si 1l'on a bien opéré,

la aiiica, une fols c2leinde, est blanche, m2is, parfois,
elle peut &tre légérement teintée en rose, surtout si le
dosgge porte sur des échantillons trés riches en fer, Omn
12 treéite 8lors d&ns le creuset de plstine pa&r trois ou
quétre centimétres cubes d'aclide fluorhydriqus, On ch&n:l.’:hl
sur carton d'amiante Jusqu'ad éveporétion & see, on célecime,
on pése l'oxyde de fer qul reste comme ré¢sidu, et on le dé-
duit du poids de silice obtenm, S1 le treéifement de 12 si-
lice par l'ecide fluorhydirique donmdit mn résidu blame,
fusible &u rouge, le dosage sersit entaché d'erreur par
excés, car, dens ce cas, la silice seraif souillé¢e de chlo-
rure de sodlum, Ce f2it s'observe parfois quand om n'a pas
en soin de bien pulvériser 1% magse obtenue par évEpora-
tion & sec 2u bain-marie avant de l'introduire & l'étuve
3 I30°. Dans ce c2s, en effet, lors de 12 reprise par l'a-
cide chlorhydrique et 1l'e2u bouillente, 18 silice se sépa-
re sous une forms plus ou moins grénuleuse,retenént tou-
jours de petites gusntités de chlorure gu'il est impossible
d'éliminer, méme par des laveéges trés prolongés & l'edm
bouillante,

D'autre part, lors de 12 fusion &lc&line,
effectude d&ns un creuset d'argent, ce dernier est trés

légérement att8qué 3 chaque opération, et 1l'on pourrait
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créindre qu'il en résulte une cause d'erreur pour le dosg~
ge: 1l n'en est riemn, la quentité infime d'srgent prove- }
ngnt de l'&.ttatiua restant en solution d8ns 1la ligqueur for<s
tement chlorhydriq.ua.

Comme mous 1'avons vu &u début de ce chapi-
tre, certéins suteurs indiquent 18 nécessité d'effectusr
deux Iinsolubilisations et filtretions successives pour ob=
tenir une précipitetion compléte de 12 silice, Nous &vons
voulu nous rendre compte si, dns les conditions décrites
d@ns notre mode de dosége, l'insolubilisation était vrai-
ment compléte, 4 ecet effet, la liqueur chlorhyirique,apras
sépération de 18 silice, & été éveporée & sec au b In-marie
et le résidu traité comme dans le premier cas,

Dans le tableau ci-dessous, nous donnons les

quéntités de silice trouvées apris deux insolubilisations,

dang trois esséiis différents: 4

I II o
Tére insolubilisation i 08z618 083232 082403
28me & S 0.00I9 0.0018 0.00I6
L ""‘f-::-{i:
+h H

Ces résultats établiraient que 13 second

~@'isoler qu'ums proportion ae ,%

.;‘“

insolubilisation ne pe:
gilice eompriaa entreun et huz milligzﬁmt, uorrelpona

.....

dant, sambla-t:11 ~1ar”1au:- & celle introduite par les

K// rmtif! ' rQ%j;mgh sigmlé_ certéing au'baurl,_.,'

e e

f-l : -, i - ’,
e . e %l - -
’ .-"‘f. T 1 e L] i T \ .
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De ce Tait, et en reison de 12 longueur de l'opérationm,
ce deuxiéme treitement peut §tre considéré comme sens in-

térét pretique,

DOSAGE DES IMPURETES

Les produits &utres que le sgilicium et le fer,
& savoir: cuivre, @luminium, celcium, phosphore, &rsenie,
cirbone et siliciure de carbone, constitudnt les principa-
les impuretés des ferrosiliciums, n'existent qu'en tris
petites quantités déns ces &llisges, aussi est-il nécessai-
re, pour effectuer leur dosage, d'utiliser des quantités
@assez consldérables de matidrs, L'attaque préalable de ces

prises d'essail & été poursuivie de deux fecons:

I°- par fusion @alealine en présence d'un oxyde:t;

&°- par l'acide fluorhydrique additionné d'scide
: gzotiique,

I°- Attsque des Ferrosiliciums par fusion slealire

Cing grémmes de ferrosilicium pulvérisé et
passé &u tamis N°80 sont &ttequés d8ns un creuset d'argent
de I80 cm® par trente cing gremmes de potasse amhydre

: :
(quantité imdispenseble pour &voir une déségrégétion com-
pléte) en présence de cing gremmes d'azotate de potassium,

Pour effectusr cette opération, la quantité

de pot@sse nécessaire est introduite dans le creuset df&r-
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gent, et l'on chéuffe jusgu'a fusion trénquille; & ce mo-
ment on a done un hydroxyde de poté&ssium &bsolument &nhy-
dre, condition indispenséble pour éviter une perte de phos-
phore, sous forme de phosphure d'hydrogéne., On &joute &lors
environ dix & quinze centigrammes d'azotate de potassium,
et on y laisse tomber une gquantité équivalente de 18 prise
d'essai, plécée dé&ns un petit tube de verre ta&ré avec son
contenu (P). On poursuit les a2dditions &lternmatives de
ferrosilicium et d'azotate de potessium, Quand 1a& totalité
du ferrosilicium est &joutée, on pise le tube vide (p).

12 différence (P - p) correspond &u poids de produit entré
en réaction,

En opérént tréds lentement, les projections
sont insignifiantes, m2is l'opération est assez longue,
L'attaque de cing grémmes de mitiére demande, en effet,
pour 8tre effectuée dans des conditions convengbles,
d'une heure & une heure et demie,

12 mzgsse fondue est ensulte reprise par l'eamn
chzude, et 12 silice est insolubilisée p&r l'acide echlor-
hydrique, &insi Qu'il 8 été dit lors du dosage du silicium
Meis, dens ce c2s, par suite des gréndes quintités de pro-
duit mis en oeuvre, on effectue deux insolubilisations
succesgsives, de maniére & éliminer toute tréce de silice

Qui'pourrﬁit fausser ultérisurement le dosége du phosphore

Contribution a I'étude chimique, toxicologique et métallographique des ... - page 23 sur 151


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_larozex1933&p=23

@ BIU Santé

On & findlement une liqueur chlorhydrique gui
va 8tre utilisée en vue du dostge des corps indiqués ei-
dessus, Tout d'sbord, cette solution est soumise & l'ac-
tion de l'acide sulfhydrique, qui détermine la formation
d'un précipité constitué de soufre, de sulfure d'arsenie,
de sulfure d'argent (provemant de 1'attaque du creuset),
et de sulfure de cuivre, Par filtr@tion, on sép2re un in-
soluble sur lequel v& &tre effectué le dos2ge du cuivre,
et une liqueur renfermant le phosphore, le fer, l'&luminiﬁ

et le c8leium,

Dogége du cuivre.-~ Le préecipité &insi obtenun est

lavé & l'equ chargée d'acide sulfhydrique, puis treité par
l'acide 8zotique &u tiers & 1'ébullition, Aprés filtration
la liqueur &zotigue alealinisée par l'ammonigque fournit
un liquide bleu qui contient 18 totalité du cuivre renfer-
mé d2ns 18 prise d'ess2l, On évapore & sec &u béin-merie,
et on élimine l'azotete d'ammonium &u b&in de sa&ble, Ie
résidu est repris par quelgues gouttes d'aeide sulfurigus,
et porté &vec précaution 2u bain de s@ble, pour chesser
l'excés d'acide sulfurique, en évitént de décomposer 1le
sulfate de cuivrs formé, On dissout ce dernier d&ns quel~-
ques centimétres cubes d'eau chiude, et 1l'on dose le cui-
vre &u colorimétre mbosad,som forme de ferrocy2nure de
euivre en suspension colloidale, comperativement & une 1i-

queur conten&nt une quantité connue de sulfate de cuivre,
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Pour ce dus&ge[gi, le solution étalon est pré-
parée en digsolvant 08792 de sulfate de cuivre cristalliseé
dang mille centimétres cubes d'e&u, Cing centimétres cubes
de celle-ci correspondent & un milligremme de cuivre, On
prend cing centimdtres cubes de ce soluté, on y .&joute deux
centimétres cubes d"une solution de ferrocygnure de potés-
sium & 7%, et 1'on étend & cent centimétres cubes,

D'autre part, on préléve une quantité &2liguote
de 18 solution de sulfate de cuivre obtenue ainsi qu'il a
été dit précédemment, et, &prés 2ddition de deux cent imé-
tres cubes de solution de ferrocyanure de potéssium, on
compléte & cent centimétres cubes, On compare alors &u co-
lorim2tre les deux teintes obtenues: on en déduit la teneux

en cuivre contemme dans 12 prise d'ess2i,

Dosédge du phosphore,.,- 12 liqueur chlorhydrique résul-

tant du treitement & l'acide sulfhydrique est soumise &
1'¢bullition, pour éliminer ce dernier, puls @dditionnée
d'acide 2zotique en quentité nécesséire pour trénsformer
complétement les sels ferreux en sels ferriques, On neutré-
1ise per 1l'emmonieque jusgu'd formetiom d'um précipité per-
sistant d'hydrete ferrigue que 1l'on redissout psr quelques
gouttes d'scide chlorhyirique, L& liqueur 2insi obtenue
est diluée &vec l'esn, de manidre & réaliser un volume
final d'environ mille cing cents & mille huit cents centi-

mdtres cubes, On &joute &8lors, suivant 1la quantité de fer

(9) Trav, pr&t, chimie (32me &nnée) Fyy, pharm, Bhiia o

WSS L S | R L i}
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qui se trouve en solution, d4ix & quinze gremmes d'acétate
d'ammonium, et 1'on porte & 1'ébullition, gue l'on me8in-
tient deux & trols minutes, On 12isse déposer guelques ins
tants, et 1'on filtre, 18 tot2lité du caleium reste en so-
lution dans 1a liqueur limpide, Le précipité ocreux ren-
ferme les acétates b&siduea de fer ot d'aluminium, et tout
le phosphore - &ingi ju‘on pleut le vérifier - g'y trouve

& 1'état de phosphate d= fer insoluble, Apris lavége &
1'e28u chande, on le dissout d2ns la plus fe&ible quantité
possible d'acide azotigue concentré, 12 solution claire
est traitée par cinquinte centimitres cubes de régctif
molybdique de Villiers{m), éprés avoir 2 joutéd vingt cen-~
timétres cubes d'une solution & 30% d'azotate d'ammonium,
On 2b&ndonne vingt-quétre heures & l'étuve & 40°, Il se
dépose 8insi du phosphomplybd&te d'émmonium, retenfnt un
peu de fer qui est éliminé par le treitement suivant:
aprég décantation sur un petit filtre de 12 liqueur surnd-

geante, le précipité est 1avé avec quelgues centimétres
(11)

cubes d'une solution contenant;
Azotate de potéagsium I U, 50 gr.
Acide &zotique PRI ARIR, 40 gr,
Bau distillée svevere  DScPpeI 1itra

puls dissout d&ns dix centimétres cubes d'ammonifque di-

lué &u tiers, On fait passer la liqueur &mmoni&céle sur

(I0) Ré2etif molybdique de Villiers:

llolybdate d'ammonium b 75 gr
Acide &zotigue de densité I,2: 500 omd
Eaun distillée Q.5. P. I 1litre

(11) Tmm Apglyse qu&n‘cit&tive, P.408; I920,-
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le filtre, afin de dissoundre les particules de phosphomo=
lybdate d'ammonium entreéinées lors des opérétions précé-
dentes, et on lave soigneusement le tout &vec de 1l'egn
légerement 2mmoni&cale,

La liqueur,&dditionnée de cing centimetres
cubes de réactif molybdigue, est 2cidifiée &vec wun excés
d'acide 2zotique, Aprés repos de douze heures & l'étuve
2 40°, le précipité est recmeilli sur double filtre teré,
lavé &vec 12 solution,dont 12 formule sst indiquée plus
haut, jusqu'a ce que le filtr8t me donne plus de coloré-
tion brune &vec le ferrocyenure de potéssium, On termine
le lavage &vec une solution d'acide azotique & 40 o/o0,
et 1'on séche & l'étuve & I00° jusqu'd poids constant,

Au 1ieu d'utiliser lesdoubles filtres tarés qui,
lavés & l'acide @zotigue, sont toujours @ssez délicats &
ménier 8prés un séjour prolongé & l'étuve, il y a intérst
4 employer, pour ce genre de dosfge, un creuset filtre en
verre d4'lIéna,

Séché & I00°, le phosphomolybdate d'ammonium
répond, d'eprés camm(m’, & la formule:

P205,24M00% (NH%) 603,3 0HZ, et contiemt I,628% de phosphore
Ce mode de dosage als'b done particulidrement &vantageux
dans le c2s ou il n'y a & déterminer gue de trés petites

quentités de cet é&lément,

(I2) CARIOT,=- Analyse des substances minéreles, t,2, p.538
Igﬂi.- =
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Dostige de l'aluminium,- I8 liqueur azotigue, aprés

séparation du phosphomolybdste d'ammonium, est 2dditionnge
a2 ehand d'ammonlaque jusqu'a réBetion trés légérement &lca
line &n p8pler de tournesol., 4prés lavage du précipité
d'hydroxydes de fer et d'aluminium, de meniére & éliminer
l'excés de molybdite d'ammonium provensnt de lfopérétion
précédente, on le traite a 1'ébullition pendant dix minu-
tes dans une cipsule de porceléine a&vec cinquante centime-
ti-ea cubes d'une solution & IO% de soude pure. On &joute

& 12 magse cent & cent cinquanté centimdtres cubes d'eam
distillée, ot on laisse déposer, On filtre et on lave &
l'e2u chéude., Le résidn égoutté est de nouvedu porté 2
1'¢bullition &vec vingt centimétres cubes de solution de
soude, Aprés filtrétion et lavege, on réunit cette liqueur
glealine & 1a& premidre., On &cidifie par 1l'acide &zotique,
et 1'on précipite & chéud 1l'alumine par l'ammoni&gue, Omn
lave soigneusement pair décantatiom, et 1l'on recueille

sur filtre s%ns cendres,. On séche et 1l'on cé&lecine d'abord
au bec Bunsen, puis &u bec Mecker, L'@luminium est fimdle-

ment pesé & 1'état de 0°A1%,

Dosége du cdlecium,- 12 ligueur &cétique, &prés sépa=-

retion de l'scide phosphorique, du fer et de 1'aluminium
2 1'état de sels basiques insolubles, contient en solution

du chlorure de c&leium, du chlorure de potéssium (environ
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soizante & ciuatra-vingts grammes) et des sels &mmoniascaux,
On concentre jusqu'éd réduction & deux cent cinguénte centi-
métres cubes, ot 1l'on précipite le calcium en miliesu &mmo-
niacsl par l'oxalate d'ammonium, Ie précipité d'oxalate de
caleium est recueilli sur filtre sans cendres, lavé, séché
et eslciné légérement d8ns un creuset en porceléine, On le
reprend &lors par quelgues gouttes d'scide sulfurique am
tiers, on évapore sur carton d'amiante l'excés d'acide sul-
furique, et 1l'on c2lecine modérément jusqu'é poids constant,
Le calciqm est pesé & 1'¢tet de sulfate de cal-

clium,

Dos8ge de l'arsenie.- Pour le dosage de l'arsenie,

on & nbiliss 18 méthode de CRIBIRR 12!

., Domme ce procédé
est trés sensible et me s'Spplique qu'a d'infimes quanti-
tés de ce corps, il est nécess2ire, lors de l'attaque des
ferrosiliciums, d'employer des produits purs, exempts d'ar-
senie, ou, ee qui est plus pratique, de tenir compte des
petites quantités de cet élément qu'ils peuvent contenir,
D'oli 18 nécessité d'opérer toujours dens les mémes condi-
tions, a@vec des proportions déterminées de réactifs,

Voiei 12 technique que nous &vons sulvie pour

ce dosage:

(I3) CRIBIER,~ Thése de Doct, d'Univ, Paris (Pharm,); I92I
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Un gréamme de ferrosilicium est attaqué par
dix grémmes de pot2sse anhydre et un gramme d'azotate de
potéssium, On procéde comme il a été indiqué entérieure-
ment, mais on réserve environ 0 gr, 20 d'azotate de potéas-
sium que l'on &joute en dernier liem, lorsque 18 désagré-
gation des dernidres parcelles de ferrosicilium est termi-
née, On est &lors &ssuré que les a<rséniures sont em totali
té trensformés en &rséniates, On laisse refroidir et 1'on
reprend par 1l'edu chiaude., On &cidifie pa&r un excds d'acide
gzotique, On évapore & sec 2u b2in-mérie, et 1l'on porte
trois heures & 1l'étuve & I30°, de menidre & effectuer une
insolubilisat ion grossidre de 1& siliece,

Nous #vons été mené & insolubiliser 18 silice
par l'acide azotique, & 18 guite de pertesi'arsenic qui se
produisent toujoure lors de l'éveporation & sec au bain-
marie quind on emploie l'acide chlorhyirique, pertes qui
sont dumes & 18 formation de chlorure d'arsenie, composd;
trés volatil,

Le résidu, au sortir de 1'étuve, est humecté
&vec frois centimét res cubes d"8cide chlorhydrique concentré,
et repris par l1l'eau bouillante. On filtre pour séparer
12 siliee, et le filtrat, méintenu &2 une température voi-
gine de 50°, est soumis pendént huit heures & un coursnt

trés lent d'éclde sulfhydrique., Om obtient un précipité
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constitué par du soufre, du sulfure d'arsenie, et par de
petites quantités de sulfures d'argent et de cuivre, Aprés
lavage & l'e2u chergée d'écide sulfhydrique et légérement
aécidifigée par l'acide chlorhydrique, on le tréite p&r qua-
tre & cing centimdtres cubes d'ammonidque concentrée que
1'on fait couler goutte & goutte sur les bords du filtre,
12 solution 8mmonise®le, recueillie d8ns une petite eapsu-
le, est évaporéde &u bain-mirie, et le résidu est repris

per l'acide &zotique fumant, On évapore de nouvesun & see

‘au bain-mirie pour éliminer complétement l'acide &zotique,

L'acide &rsénigue ainsi obtenu est dissous d2ns quelques
gouttes d'2cide sulfurique, On dilue & cent centimitres
cubes, et 1l'on préléve ume partie aliguote (dix & vingt
centimétres cubes) que 1l'on introduit d8ns 1l'appareil de
Crivier, Ce dernier est composé essentiellement d'un fla-
con 2 large ouverture, de I20 & I50 cm® de capacité, fermé
par un bouchon de liége; celui-ci est percé d'un troum &
trévers lequel p2sse, & frottement dur, un tube de verre
de 5 millimétres de dismétre intérieur et de 30 centimétre;
de longueur, 18 partie inférieure de ce tube est effilée
en forme de compte-gouttes, et présente, & 25 m/m, de ls
pointe, une petite ouverture de 3 m/m, de diemétire, 4 la
pértie inférieure du tube, on fait pénétrer un rouleau de
papler filtre de dix centim2tres de longueur et, & la p&r-

tie supérieure, une b8nde de pé&pler &u ehlorure mercurigue
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de 5 m/m, de lergeur et de I2 & I5 ¢/m, de lomgueur(I4),
| Le tube étant 2ingi équipé, on introduit d&ns
le flacon, qui contient 128 ligueur ol 1l'on veut doser l'ar
senic, domze grémmes d'ecide sulfurique pur, et 1a quanti-
té d'eau suffisaénte pour obtenir um volume de soixante-
quinze centimitres cubes, On 2joute &lors dix grammues de
zine préaleblement Sctivé par agitetion &vec e¢inquante
centimdtres cubes d'esm 8dditionnés d'ume goutte de solu-
tion & 5 de sulfete de cuivre. On fixe 8ussitét le bou-
chon muni de son tube. L'arséniure d'hydrogéne provoque
3 la bage du p2pler au bichlorure de mercure une tache
jaune, dont 18 longueur est proportionmelle & 12 guantité
d'arsenic contenue dsns 18 solutiom, Si l'on trempe le
papier au bichlorure d&ns ume solution & 5% d'iodure de
potassium, 12 teinte jaune de 18 t2che devient rapidement
d'un brun foneé plus ou moins rougedtre, c'est-a-dire
beancoup plus visible; ce traitement lui confére en outre
une stabilité remarquable, On compére ensulte 18 teinte
obtenus &vec une échelle de bandes-étalons que l'on & éta-
blie auparavant, Cette méthode permet le dos2ge de quanti-
tés d'arsenic comprises entre O mgr, 000I et O mgr, I0.
Un essa&i 2 bleane, effectué d&ns les mémes con-
ditions, donne 1& quantité¢ d'sarseniec introduite par les

réactifs,

(I4) CRIBIER,- Thése de Doct, d'Univ, Paris (Pharm,);Is2I,

Ces bandes sont prépsrées en imprégnént dm papiex
4 dessin whatmen-Impérial, grein fin, 90 livres, &vec une
solution 8quense & 5% de bichlorure de mercure, et em le
découpent,suivent les dimensioms indiquées, Sprés l'avoir
fait sécher & 1l'abri d'ume lumidre trop vive,
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1I1°- Atteque dss ferrosiliciums p&r l'acide flmrg;driguo

additionné d'acide &zo‘bigu&

L'attaque 'des ferrogiliciums p&r 18 potésse

et l'azotate de pot2ssium donne de boms résultats, mdis
cette méthode est tréds longue et présente divers inconvé-
nianta-; not@mment lorsgu'on &nalyse des &llisges & teneur
en gilicium élevée, 18 réaction est trés brutéle, et 1l'on
est obligé d'opérer trés lentement, &vec beducoup de pré=-
cgutions, pour éviter les déflagrétions trop vives tou-
jours 2ccompégnées de projectioms, D'sutre part, les deux
évaporétions successives @u bé&in-merie, nécessiires pour
insolubiliser compladtement 12 gilice,constituent des opé-
rétions fort longues, qui occ&sionnent une perte de temps
@sgez considérable, Cette méthode présente, en outre, 1l'in
convénient d4'introduire d&ns 1& liqueur & &pfilyser une IEs.
ge de soixente & quatre-vingts grémmes de chlorure de po-
té&gsium, trés géunante pour cert2ins doséges, en p&r-
ticulier pour celui du c2lcium c2r, par suite de 12 pré-
gence d'une telle guantité de ce sel, om est obligé d'ef-
fectuer 1a précipitafion de quelques centigrammes de c&l-
cium d2ns une misse de deux cent cinguénte & trois cents
centimdtres cubes de liguide, Enfin, ce procédé me permet
pas le dos2ge du cé&rbone, ni du siliciure de carbomne, et

celul de 1l'arsenie ne peut &tre fait qu'en purtént d'une
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nouvelle prise d'essai,

Nous &vons pensé qu'il ét2it possible, en
mettent & profit 12 propriété éuﬁa l'aécide fluorhydrigue
d'attaquer répidement, soit seul, les giliciures métalli-
ques, soit, additiomné d'scide azotique, le silicium 1i-
bre en donndnt des vapeﬁrs de fluorure de silicium, d'ob-
tenir directement un résidu exempt de silice ol 1l'om poun
rait doser fecilement les diverses impuretés., Une objec-
tion s'oppos2it cependent & l'emploi de ce réactif; 1le
phosphore et l'arsenie existent d8ns les ferrosiliciums
2 1'état de phosphures et d'arséniures mé¢telliques et,
lors du tr2itement de ces a&lliages par l'aécide fluorhy-
drique, 11 y @ formation de phosphure et d'adrsémiure
d'hydrogéne, et par comséquent perte de phosphore et
d'arsenic, Mais les phosphures et arséniures métalliques
sont des composés faciles & oxyder, et l'acide @zotique
fumant les trénsforme quéntitativement en phosphates et
argénistes, Aussl suffit-il de treiter préslablement par
1'acide 2zotique fument les ferrosiliciums finement pulveé
risés,pour &voir des composés phosphorés et arseniés trés
stables, qui permettent d'effectuer ensuite l'atteque
par 1l'sgide fluorhydrique,

Voiei l'exposé de la techmnique qgue nous 8vons

auiviey

Contribution a I'étude chimique, toxicologique et métallographique des ... - page 34 sur 151


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_larozex1933&p=34

@ BIT Santé

- 3 -

Cing & dix grémmes de ferrosilicium passé amn
tamis N°80 sont placés d2ns une cé@psule de plaetine et
traités par quatre ou eing centimttres cubes d'acide &zo-
tique fumant, On porte au b2in-mirie, et on l&isse en
contéct trois minutes , en egitant &vec une petite spa-
tule, On & joute &lors goutte & goutte l'acide fluorhydri-
que, A céuse du grénd excés d'scide &zotique, 12 réactiom
est trés vive, et 11 se produit un abondant dégagement
de vapeurs nitreuses, Quend celui-ci cesse, on verse &
nouveaun de l'acide azotique, et 1l'on continue 1l'adjone-
tion d'acide fluorhydrique jusqu'd attﬁ.qua compléte gue
1l'on termine au b@in-marie, On évapore ensuite & sec,
pour éliminer 1l'execés d'acides.

ILe résidmn se présente alors sous l'a@spect
d'une masse grise, parfois teintée en rose, oll tous les
m¢taux existent & 1'¢ta8t de fluorures et d‘azotatai, et
le phosphore et l'arsenic & 1'¢tat de phosphate et d'ar-
séniate; quint au silicium, il & été complétement éliminé
sous forme de fluorure de silicium, Comme l'acide fluor-
hydrique seré¢it génant pour les am2lyses ultérieures, on
Ia—poustraiten le déplice par l'scide sulfurigque, Dens
ce but, le contenu de la ecipsule est traité par un éxcés
d'acide sulfurique &u demi, et 1l'on chauffe d'abord &u
bain-marie, puis sur carton d'smisnte jusqu'd disparition

compléte de l'odeur d'écide fluorhyirique, On reprend pé&r
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l'edu digtillée, 12 dissolution s'effectue lentement &
chznd, et 1'on obtlent une ligueur tr2s &cide contensnt
en suspension des particules de carbone et, parfois, des
erigtéux de siliciure de carbome,

12 liqueur sulfurique, &prés filtration et
séparation du résidu insoluble, est soumise & un courent
d'anhydride sulfureux jusqu' réduction presque complidte
des sels ferriques en sels ferrsux, catté opération &
pour objet de diminmer 1& production de soufre lors dm
traitement par l'acide sulfhydrique, et de faeciliter ain-
gl 18 séparetion du sulfure d'arsenic; @ussi convient-il
dene pé&s utiliser un excés de géz sulfureux, ce gui ireit
2 1l'encontre du but poursuivi, IA2 ligueur verte est &lors
traitée par l'smmonifique jusqu'@ l'8pparition de flocons
verts persistants; on acidifie par 1l'a8cide chlorhydrique,
et 1'on fait passer, durént huit hewres, dams la liqueur
m2intenue & 25°-30°, un lent courént d'écide sulfhydrique,
Le précipité formé de soufre, de sulfure d'arsemic, ot de
sulfure de cuivre, est recueilli sur filtre, On le lave
avec de l'e2u légérement 2cidifiée par l'acide chlorhydri.
qus et chérgée d'acide sulfhydrique, On le traite par
lwmmonisaque gui disslout le sulfure d'&rsenie, Puls, &prés
un nouveu l&vege & 1l'eadu bouillie, on verse sur le filtre

de l'acide 2zotique 8u tiers porté & 80°; le cuivre passe
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en solutiom, Les éléments: arsemic, cuivre, @insi que ceuw
regtés en solutiom d2ns la liqueur chlorhydrique, phospho:
re, luminium, celeium, sont ensuite dosés d'apris les
techniques indiguées précédemment, Cependant, 18 ligqueur
gcétique contensnt le c2lecium est évBporée & sec am bain-
mairie, et 1'on élimine les sels @2mmoniscaux &u bain da.
sable, Le résidu est repris par vingt 4 trente centimé-
tres cubes d'eau fortement chlorhydriqus, Cette précau-
tion ésf.néaasaaire pour 8tre sfir de dissoudre tount le
c8lcium, qui est 8lors & 1'ét&t de sulfate, corps assez
peu soluble dans l'esau, méis trés soluble d&ns l'scide
chlorhydriqus,et, Gpreés 8lecalinisétion par 1'emmoniaqus,

on précipite le calcium par l'oxalate d'ammonium,

12 méthode précédente mous & donné pour le
dosdge des diverses impuretés les mSmes résultats que
la technique utilisant 12 désagrégation des ferrosili-
ciums par 18 potasse et l'azotate de potéssium, Elle
permet mSme le dosage de cert2ins éléments: cuivre, phos-
phore, calcium, peu abondants déns ces &llisages, avee
une précision plus grénde, puisque d8ns ce c8g on peut
pértir d'une prise d'ess@l plus forte (huit & dix grémmes
an lieu de eing gréommes), Les avantlges de cette techni-
que sont encore plus merqués pour les &lliages trée ri-

ches en silicium (0% de Si et 2u-dessus); en effet, méme
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8vec une prige d'essai élevée (dix gremmes et méme plus),
on obtient, &prés attaque, un résidu s21lin relativement
faible, par suite de 1l'¢liminatiom de 12 totalité du si-
licium qui forme la partle prédomindnte de l'allisge,
Aussl est-ce cette méthode, commode et répide, gue nous
pfécanisonn pour l'anglyge des impuretés contenues dans
les ferrosiliciums,

Les résultats des dosdges groupés déns le t&=
blean N*Z ont été effectués en me& jeure partie par attague
des ferrosgiliciums par l'acide fluorhydrique &dditionné
d'acide azotique, Ce qui fréppe, lors de leur exfmenm,
c'est que 1& proportion de telle ou telle impureté est
fonction de 12 nature de 1'sllisge, Ainsi, un ferrosili-
cium & teneur en fer élevée conmtiemt relativement bean-
coup de phosphore, d'arsenic et de culvre, et pem d'alu-
minium et de c2lcium, les &lli8ges riches em sgilicium, au
contréire, présentent un pourcentége en &luminium et cdl=-
cium 2gsez mirqué, &lors que leur teneur en cuivre, phos-
phore et &rsenie est faible, Enfin, 1a& proportion de cui~
vre diminue, en générél, & mesure que 12 richesse en sili.

cium sugmente,

- Tabledn N°2 =
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L'aluminium et le c2lcium sont introduits
d&ns les ferrosiliciums par le quartz utilisé comme géné-
rateur de silicium et le cha&rbom servént & s2 réductiom;
c'est ce qui explique pourquoi ces impuretés sont surtout
@bondantes d&ns les 81liages ol 12 proportion de ce métal
lolde est élevée, Cependant, certdins ferrosiliciums
d'une teneur en silicium comprise entre 40 et 50% sont
trés riches en c&lcimm, Dans legs ferrosiliciums ldn fabri-
cation récente gque nous 2vons examinéds, 18 proportiom d§
cdlcium n'e pas dépdssé 0,50%, et celle de 1'aluminium
3,30%, 2lors que d@ns un ferrosilicium & 50% de silicium
préperéd vers 1908-I909, et trouvé dins les collections
du laboretoire, le pourcentage en célcium &tteinmt 5,40,{5,
et celui de 1'aluminium 5,54%,

Quant & 1'arsenic et &u phosphore, ils pénd-
trent dens 1'8llisge par le fer, ot ce sont les ferrosi-
liciums riches en métal qui em renferment le plus,

1a méthode d'attaque par 1'acide fluorhydrigue
2ddit ionné d'acide &zotigue nous a, em outre, permis de
doser le carbone, et, le c2s échéant, le carbure de sili-
ciom d2ns les ferrosiliciums, I& quantité de c&rboms que
contiennent ces &1lisges est, en général, &ssez faible
puisqu'elle oscille entre 0,028 et 0,I8%, Quént au carbu-
re de silicium, nous n'avons constaté s2 présence que
d2ns deux écha@ntillons (Usimes 4 N°R, 48,87 et Usine X

N®I, 50,4). Ces alliages, aprés treitement pér les &ci=-
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des fluorhydrique et azotiém, ont présentéd un résidm
crist2llin verdftre assez léger qui, au microscops, affec-
te l'appérence de cristaux trisngulaires on hex8gondux,
parfols isolés, mais le plus souvent réunis en emse, Tous
ces cristdux sont générilement verdftres miis quelques-
uns, plus gros que les sutres, sont presque incolores et
tréngparents,

Des détermindtions quantitatives nous ont mon-
tré que le c2rbure de silicium n'était pa8s toujours répar-
t1i régulidrement déns la masse du produit, Demx dosages,
effectués sur des prises d'ess2i différentes d'un méme

échantillomn, nous ont domnné les résultats suiventss

( I =« B8i0: o0,50%
Usine 4 N°2 ( e
PYTEC S o : P* 0,168
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DEGAGEMENT GAZEUX DES FERROSILICIUMS INDUSTRIELS
= S——
S0US L'INFLUENCE DE L'EAU

CEAPITHE I

EISTORIQUE

Les premiers tréva&ux sur l1l'émission de gasz
pér les ferrosiliciums dstent de 1904, A cette époqus,
DUPRE & LHOYBfIs) recherchent 18 céuse de l'explosion de
trois calisses en fer contenfint cet &llisge, L'eximen mon-
tre dun ce produit fournit du phosphure d'hydrogéne dés
qu'il est en contécet &vec l'eau, mais ces deux &uteurs
n'essdyent point de le doser; ils se bornent 2 comnstaéter

gu'un échintillon de ferrosilicimm soumis & 1l'action de

l'e8u ordinfiire donne liem & une prodmction continuslle

(I5) DUPRE & LHOYD.~ Journ, of the irom amd steel insti-
tote, N°I, p.I; I904.-
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de é&: pendant une semdine, et gue,si l'on & joute du
chlorure de sodium & 1l'e&u, le dégeégement se poursuit
pendent six semaines,

En I906, & 18 suite de 1a mort de plusieurs
personnes 4 bord d'une péniche trémsportent du ferrosi-
licium sur le Buim, LEEMKERING'I6) montre que 1'allisge
ineriminé, renferment 50% de Si, émet sous 1'influemce
de 1'humidité un gaz & odeur de phosphure d'hydrogéne,qui
réduit une solution d'azotdte d'2rgent en donnsnt &unssi-
t8t un précipité nmoir. Aprés avoir effectud une expérien-
ce gqudntitétive &vec une solution titrée d'azotate d'tar-
gent, l'auteur esleule qu'un kilogrémme de ferrosilicium
fournit, sous l'sction de l'e2m, 0 gr, 0287 de phosphure
d'hydrogéns, Il comstate, en outre, que 1l'eam utilisée
est devenue 2lc&lime par 18 formatiom de chaux, et il &d-
met que ce csleium existe dens le produit & 1'état de
phosphure de c@lcium qui, en présemce d'edu, se décompose
en libérant dun phosphure d'hydrogéne et de 12 chaux,

' L'ﬁnnée'sﬁivante, en I907, 2 18 suite d'into-
xiceétions mortelles occasionnées, & bord d'un bateam suéd~-
dois, par les émapations gizeuses de quinze tonnes de
ferrosilicium emmagasinées sous le pont du m2vire, CRCN=-

(17)

QUIST montre que ce produit dégage de l'arséniure et

du phosphure d'hydrogane, Il entreprend méme de doser ce

(16) LEEMKERING,~ Z, Wehr, Genussm,, t,I12, p.I32; I1906,-
(I7) CRCNQUIST.- Report to the Swedish foreigm office,
- lMay 1907.~
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dernier gaz. Pour cela, il recuéilln les gaz mélangés d'air,
les oxyde et pése le phosphore & l'état de pyrophesphate

de magnésium. Il ealcule ainsi qu'un kilogramme de ferrosi-
licium dégage I2 om® 25 de phosphure d'hydrogine.

BRUYLANTS & DBUYTB(IB) trouvent également du
phosphure et de l'arséniure d'hydrogéne dans les gaz émis
par divers ferrcosiliciums, Ils dosent approximativement le
phosphure d'hydrogéne par la méthode suivante: I00 gr. de
ferrosilicium sont pulvérisés et traités par l'eau régale
pour oxyder le phosphure de caleium et le phosphore combiné
au fer, On obtient ainsi le phosphore total. Le phosphore
existant & 1'état de phosphures non décomposables par l'eam
est évalué de la méme fagon, apréds un premier traitement
de cinquante grammes de produit par l'eau, et évaporation
& seej le phosphore du phosphure de calcium s'élimine
sous forme de phosphure d'hydrogéne, On traite le résidu
par 1l'eau régale; et 1l'on dose le phosphore fixe, L'acide
phosphorique obtenu dans les deux cas est précipité par
le molybdate d'ammonium et pesé & 1l'état de pyrophosphate
de magnésiun, La différence entre les deux dosages donne
le phosphore qui est susceptible d'8tre 1ibéré sous
l'action de l'eau . L'arsenic est dosé & 1l'appareil

de Mars - Berzélius , ApPTES AVOIT .eececccsscccrsesssss

(I8) BRUYLANTS & DRUYTS.- Bull, Acad, Roy. Méd, de Belgi-
que,(4), t.23, p.26; I1909.~
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fait subir &ux prises d'essai les mémes traitements,

Ces chimistes e2lculent, en se b2sant sur les résultats
de six expériences, que gquinze tonnes de ferrosilicium
peuvent dégsger 2,400 litres de g&z réducteurs contensnt
5% d'arséniure d'hydrogéme,

Enfin, durént 1l'snnée 1909, un cert2in nombre
de mémoires sont publiés sur cette gquestion qui zcquiert
un regain d'actudlité & 12 suite de 1& mort, en Décembre
1908, de cing émigrénts russes & bord de 1' "Ashton",
navire anglais trensportant une cargaison de ferrosili-
cium,

SHITH':IQ}, qui'ast chargé de rechercher la
cgduse de ces morts &ccidentelles, utilise l'app2reil sui~-
vant, pour metire en évidence le dégagement de l'arsénim=-

re et du phosphure d'hydrogéns:

Deux eents grommes de subst&nce sont placés dans
un tube horizontal, dens lequel on fait passer un coursnt
d'eir humide dur&nt troils heures; les g2z, & 12 sortie du
tube, barbotent d2ns ume solutiom & IO% d'ezotate §'ar-
gent, Le précipité noir &insi obtenu est plecé d&ns um
appéreil dégageant de 1'hydrogéne pur, 182 flamme de ce
dernier gaz prend 8lors une couleur verte, 1A présence

de l'arsenic est révélée en introduisént une partie de

la ligueur précédemte dans un &ppareil de lErsh-Berzélius

(I9) SMITH,- Jourm, of the royal institute of publie
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A 12 suite de ces expériences, SMITH comclut que le phos-
phure d'hydrogéne est le prinecipal gaz dégagé, mais 1l
n'effectue Bucune déterminadtion quantitative,

FGETEH(BO) démontre ég@lement la présence dm
phosphure et de l'arséniure d'hydrogéne déns les émana-
tions gazemnses des ferrosiliciums provenant de 17 "Asgh-
ton", m2is il trouve 8ussi de l'acétyléne et de l'acide
sulfhydrique, C'est un des rafea chimistes qui ait obser-
vé,d2ns ces conditions,la présence de ce dernier gaz,

12 méme Snnée, & 18 demende de 18 Commission
du ferrosilicium de 12 Chambre syndicéle de 1'Electro-
métallurgie, W&TSOH—GRII(SI} entreprend 1'énalyse de six
échantillons dont 18 teneur em silicium varie de 36 &
49%, Ce chimigte constate gqu'un kilogramme de substénce
treité par l'eam, pendant 30 Jours comsécutifs, & 13 tem-
pérature ordinaire, est susceptible de fournir trente &
cent vingt centimétres cubes de gaz, constitués essentiel
lement p&r de 1l'hydrogéne 8ccompégné d'une petite guesn-
tité de phosphure d'hydrogéne et de tréces d'srséniure
d'hydrogéns, A I00°, le volums g&zgf} obtenu peut deve- ‘
nir dix fois plus grﬁnﬁ. L‘&uteurq;;a caractérisd ni
l'oxyde de carbone, ni l'acétyléme, ni le siliciure d'hy-

drogéne, Il émet l'opinion gue ces six échantillons sont

(20) POSTER,- Report by Foster, liay I909%
(2I) WATSON-GRAY,- Report by Wetson-Gray, June I909

Supplement annual report of the loecal Goverr-
ment Board, I908-I909.-
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- A%

tout & foit inoffensifs tant 8u point de vume toxigue
qu'explosif,

Mais les intoxications occ2sionnées par les
ferrosiliciumg ont ému l'opinion publique; les Compagnies
de navigation refusent de transporter cette matiére,
qu'elles classent parmi les marchandises dangereuses
(dangerous goods) et, de ce fait, les industriels frén-
¢@is éprouvent les plus gréndes difficultés a4 écouler
leur production, jusqu'i cette époque &chetée en grénde
paertie par les mét&llurgistes &nglais, C'est alors
gqu'a 18 suite de nouvelles recherches effectuées par
WATSON-GRLY, 18 Chémbre syndictle des forces hydréuli-
ques publie, le 5 Mai 1909,-un répport sur ecette gquestion
Noug Treproduisons ce repport in extenso, car nous 8urons,
gu cours de notre travail, 1l'occ&sion de revenir sur

quelques-unes de ses conclusioms,

Repport de 12 Chambre syndicale des forces hydréuliques

njes ferrosiliciums fabriqués au four électri-
nque présentent des teneurs en silicium variables au gré
ndu fabricint, Pour certéines teneurs, le ferrosilicium
wprésente un ét&t physique instable en ce qu'il se désa~
ngrége peu & pem, 2u bout de quelques aaura ou de guel-

nques semsaines; il "tombe en poussiére”®, selon l'expres-
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- 48

nglon consfcrée pér l'usige, Cette instabilité est d'au-
ntant plus grénde que le produit renferme plus 4'impuretés
nL'humidité acecélére cette désagrégition,

"En méme temps que les morcedux de ferrosili-
“cium.pardsnt leur compacité et se fragmentent ilg leis-
"eent dégager de petites quantités de gaz tris déléteéres,
"par exemple 1l'hydrogéne phosphoré si le ferrosilicium
"contient comme impureté du phosphore, Quelques décigram
"mes de phosphore en plus ou en moins par kilogrémme de
"ferrosilicium semblent &voir une influence tras importan-
"te & cet égard, Quelques litres de ces gaz délétéres,

"si le loesl ofi 1ls se dégagent n'est pis aéréx, suffisent
"pour ciuger la mort despersomnes qul y restent trop long-
“tampa exposées,

"On & cherché & remédier & ces graves inconvé-
"nients, soit en employent des matiéres premidres trés
"pures, soit en trempant les morcesux de ferrosilicium
"aane de 1a péreffine, du pétrole ou d'autres substences
"&n&logusa, qui emp8chent oun retérdent 18 pénétrétion de
"1'hum1dité. Mals, le premier de ces moyens est mis en dé-
"faut par 1'1ntrodnction &ccldentelle de guelques impure-
"tés dans les metidres premidres, et le second ne fa&it que
"dissimuler et retsrder les risques,

"Nous proposoms, en conséguence, de renoncer
"complétement & 158 fabric&tion des teneurs critiques, les-

"ouelles, 2ctusllement bien connues, sont de 30 & 40% et
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-

"de 47 b 65%. En s'écartant notablement de ces teneurs,
net en évitant de fabriquer des ferrosiliciums de 30 & 40%
et de 47 & 65, on n'aureit plus que des ferrosiliciums
"parfaitement compécts, 8ussi peu dangereux & trénsporter
"et & emmBgaginer que des morce2ux de fonte ordimdire,

"En résumé:

n
I®*~ 1es Comp2gnles de cheming de fer et de naviga-

"tiom af tous les entrepositeires de ferrosiliclium ne se-
"ront plus expoeés b Sucun danger s'ils exigent dorénsvent
"des certificets par lesquels les fabricénts déclarersient
"gque leurs ferrosiliciums ne sont p2s compris entre 30 et

"40% de Si, ni entre 47 et 65% de Si,

ngo. Leg consomméteurs de ferrosilicium suraient tout
"intérét, en vue d'avoir un produit non m2joré de frais de
"trangport ou d'entrepft ex8gérés, d'adopter execlusivement

"les types commerciaux suivants:

i

I®°) en dessous de 30%
n 2°) de 40 & 47%
3°) au dessus de 65%

m
net de renoncer complétement 2 dem2nder les teneurs compri-
nges, d'une part, entre 30 et 40% et, d'autre part, entre

n47 & 656,"
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A 18 méme épogue, le Gouvernement £nglais
chérge une Commission spécitle d'étudier ecette question,
Les résultats des trévaux de cette Commission, présidée
pér le Docteur COPEMAN auquel éteient 8djoints HAKE &
BENNETT,ont été publiés sous 12 forme d'un "livre J&unonam
pér les soins du "Local Govermment Bo&rd", C'est le mémoi-
re le plus complet'et le plus substantiel qui soif paru
sur ce sujet, DAns 18 premidre partie de l'ouvrége,le Doc-
teur COPEMAN r@pporte un grénd nombre d'observétions sur
les différents @ccidents occssionnés per les ferrosili-
ciums; il donne ég2lement de nombreux dét@8ils sur les pro-
cédés de fabrieation de ces 2lliages en ustge déns les usi.
nes francéises, Mais les recherches de HAKE sur 1la composi.
tion chimique des émenstions gézeuses des ferrosiliciums
et sur le dosige des g2z toxiques constituent 18 partie la
plus intéressante de cette publicatiom,

HAKE, comme les chimistes précédents, constate
que les g8z dégogés par les ferrosiliciums sous 1l'influen-
ce de 1'humidité sont formés d'hydrogéne, de phosphure et
d'argéniure d'hydrogéne; toutefois, 11 estime & priorime
12 proportion d'hydrogéne doit tomjours €tre faible, et il
néglige le dos@ge de ce gaz & cBuse de son céréctére mnom

toxique, I1 émet mEme 1'idée que 1l'hydrogémne est occlus

(22) Supplement thirty Eighth &nnual report of the local
Government Bo2rd, I908-I909,-

vy
e T R i
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dans la masse de la substance, et qu'il est 1libéré au mo-
ment de la pulvérisation et lors du contact avee 1'eau,

Pour déceler la présence du phosphure d'hydro-
géne, le Docteur HAKE conseille 1l'emplei du papier & 1'azo-
tate d'argent que des traces de ce gaz font noirecir instan-
tanément, par suite d'une rapide réduction et de la forma-
tion d'un préeipité noir de phosphure d'argent. Mais, comme
cet essai serait sans valeur en présence d'acide sulfhydri-
que, il recommande l'utilisation simultanée d'un papier
imprégné d'une solution d'acétate neutre de plomb, sur le-
quel le phosphure d'hydrogéne est sans action,

Pour le dosage, il place dans un flacon d'Er-
lenmeyer de I00 em® dix grammes de ferrosilicium pulvérisé,
et ajoute vingt ecentimétres cubes d'eau. Le flacon est bou-
ehé avee un bouchon de caoutehouec traversé par un tube cou~-
dé deux fois & angle droit, & l'extrémité duquel est fixée
une pipette plongeant dans une solution déeinormale d'azo-
tate d'argent, Il chauffe ensuite graduellement le flacon
jusqu'a 1'ébullition, qu'il maintient pendant dix & quinze
minutes, Le phosphure d‘'hydrogéne donne avee la solution
argentique du phosphure d'argent . Le dosage peut &tre

terminé par l'un ou l'autre des procédés suivants:
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I°~ 1e précipité de phosphure d'argent est recueilli
et lavé; on dose ensuite l'argent resté en solution pér
12 m¢thode de Charpentier-Wolhard, Le volume de phosphure

d'hydrogéne correspondeént est déduit de l'équation:

PE® & 3 110513 - I‘ﬂ.sa + 3 NO°H

%= 12 liqueur argentigue contensnt le précipité de
phosphure d'argent est traité par un excés d'scide @zoti-
gue, qui oxyde le phosphure et entrfiine 18 dissolution du
phosphate formé, 12 solution est éveporée & sec 8u bain-
mirie, on élimine 1l'argent par l'acide sulfhydrique, et le
phosphore est dosé & 1'ét8t de pyrophosphéte de magnésium,
i 'HAK]! s'est également @ppligqué &m dosage de
l'arséniure d'hydrogéne’, que l'on trouve trés fréquemmsnt
dans les gaz émis pa&r les ferrosiliciumg, Pour cette opéré-
tion, l'auteur utilise le mSme dispositif que précédemment.
I1 regoit les gaz réducteurs dens une solution d'azotate
d'argent, 1.e phosphure d'hydrogéne donne du phosphure d'ar.
gent insoluble, et l'srséniure d'hydrogéne un précipité
d'argent mét@lliqgue et de l'énhydride arsénieux qui reste
en solutiom, 12 liqueur est filtrée, et le filtreat intro-
duit d2ns un eppareil de Mersh-Berzélius, 12 plus grénde
quantité d'arseniec obtenme pour une prise d'ess8i de dix
gremmes de ferrosilicium est de I,6 milligrémme; dans quel-

ques ec&s, 1& réaction est négative, En générel, pé&r répport
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&u volume total de gz toxigues dégagés, la proportion
d'arséniure d'hydrogéne varie de 0 i I3%,

Et le Docteur HAKE termine son étude en con~
elugnt que seuls les a&llisages d'une teneur en silicium
comprise entre 3§ et 60% émettent, sous 1l'influence de
l'e8u, une proportion considéréble de géz toxiques; ceux
contensnt moins de 30% de 51 peuvent, & son avis, &tre
regardés comme complétement inoffensifs, Quant 8ux ferro-
siliciumg d'une teneur en silicium supérieure & 60%, ils
sont susceptibles, d2ns certeins cts, de dégager des gaz
réducteurs,

(23) 2oyt parattre dans

12 méme &nnée, LEBRAU
1z Revue mgta@llurgique un treévail approfondi sur cette
méme question, Comme les chimistes précédents, il s'atta-
che surtout & 1l'anilyse et 8m dosage des géz toxiques que
les ferrosiliciums fournissent sous l'séction de l'air hu-
mide, Mais 11 utilise une méthode tout & fait différente
de celle de ces devénciers: &lors que ces derniers effec-
tuent ce dosSge en mettant & profit les propriétés rédue-
trices du phosphure et de l'arséniure d'hydrogéns sur une
solution d'azotate @'argent, IEBEAU & 1'idée d'isoler ces

gag et de les mesurer, Ses essSis portent sur des ferrosi-

liciums titrent 50, 70, 75, 80 et 90% de Si, Nous indi-

(23) LEBEAU,- Revue métallurgique, t.6, p.907; 1909,=

=2
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quons ci-dessoums 12 descriptiom somméire de l'&ppareil
qu'il utilise pour ses expériences, description gue nous

avons d'2illeurs empruntée i l'suteur lui-mémes

"le ferrosilicium grossiérement pulvérisé
"egt pleécé dens un flacon de verre de 500 e¢m®, Sur le col
"de ce flacon, est fixé par du mastic Golasz un &jutége en
"verre permettant de mettrs le flacon en communication,
"dtune pert, svec un récipient contensant de 1l'e2u bouillie,
"et, d'autre part, &vec une série de tubes condenseurs,

"Les deux premiers comdenseurs immédiatement
"reliés &u flscon ont pour but de refroidir les giz dégagés
"de maniire & éviter 1& diffusion de 18 vapeur d'edu dans
"le reste de 1l'appereil, A 12 suite, un robinet & trois
"voles permet d'établir 18 communication &vec un tube baro-
"métrique ou &vec deux nouvedux tubes condenseurs Sddptés
"dirsctement sur ume trompe & mercurs,

"le vide étant fait complétement dans l'appa-
"reil, on tourne le robinet & trois voies, de fagon que le
"flacon soit seulemsnt en communication 2vec le tube b&romé
"trique, On l8isse ensuite rentrer quelques centimétres cu-
"beg d'e2u bouillie, et 1l'on e2b2ndonne le tomt pendent dou-
",e heures, Aprés ce d¢lsi, le niveau du mercure reste senm-

"giblement constent dens le tube berométriqus,”
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"les condenseurs placés entre ce dernier tube
vet le flscon étant alors miintenus & -85° pér de l'acétone
"refroidie &avec de 128 neige cérbonique, et les deux 2utres
"plongeant dans 1'air liquide, on tourne les robinets afin
"de pouvoir extrf@ire les g8z non condens@bles an moyen de la

"t rompe & mercure,”

Le g&z recueilli au cours de cette premiére
opérétion est constitué par de 1'hydrogéne pur; &prés sup-
pression des véses Dewdr & &ir liquide, il est formé par un
mélange de phosphure et d'srséniure d'hydrogzéne,

LEBEAU détermine 18 quantité d'arséniure d'hy-
drogéne contenme d2ns ce mélange p&r le procédé suivant;
en opérént d&ns des condlitions déterminées, il décompose &
peu prés complédtement par 18 chiéleur l'arséniure d'hydrogéne
s&ns 21ltérer sensiblement le phosphure d'hydrogéne., L'arsé-
niure d'hydrogéne donne de l'arsenic et ume fols et demle
son propre volume d'hydrogéne; deme-l'augmentation de volume
du mélange g&zeux soumis & l'2ction de 18 chéleur ema
& la moitié dm volume de l'2rséniure d'hydrogene,

Ce savant utilise 8ussi une autre méthode ne

nécessitant pés l'emplol de 1'&ir liquide, les g2z dégsgés

‘sont recueillis en tot2lité; il y dose l'hydrogéne arsénié

en mesurént lBugmentation de volume du g8z quimnd on le chaud

fe, et l'abgorption par le sulfate de culvre effectués sur
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gl b

le g2z pré2léblement ch2uffé,donne 18 tensur en phosphure
d'hydrogéne, Les combustions eudiométriques montrent que
‘le gaz résiduel est formé p&r de 1'hydrogéme pur, en 1l'&b=-
sence de tout gz ecarboné,

Voiei quelgues résultets obtenus p2r le Pro-
fesseur LEBREAU:

Volume
Tensur Tuméro
en S1 ds i ! Eﬂ; asg®
b 1l'esgsal par ker, % . -
en em®
50 T 375.0 56,0 41,57 8,43
. P 340,0 48,6 47,80 3,60
50 I 47.4 g 47 72.98 I17.865
r 2 58.0 I.00 782,90 27.1I0
75, = 260,0 95,30 4,70 -
90 I 80,0 98,20 7.80 -
» 2 I40,0 38.70 7.30 -

Déns une autre gérie d'expériences, LEBEAD,
voulant se plécer d2ns des conditions 8ussi voisines que
possible de celles que l'on remcontre dsms 18 pretique in-

dustrielle, met du ferrosilicium en fregments assez gros
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sous une cloche en verre avec un petit récipient contenznt
de 1l'ecu, de mﬁni.ére & siturer 1l'stmosphére d'humidité, Il
laisse 8u repos trois jours, puis extreit les g8z & l2 trom-
pe en leur faigant tréverser des condenseurs refroidis d&ns
1'air liquide, &2fin de retenir l'arséniure et le phosphure
d'hydrogéns qui sont ensuite dosés en suivant 1a technique
indiquée, Dans ces derniéres conditions expérimentdales, le
dégagement gBzeux est quinze & vingt fois plus faible gue
celni observé dans le vide,

4 1& suite de ces recherches, l'auteur comclut
gque ce sont les ferrosiliciums d'ume feneur en siliclum voi-
sine de 50%,possédent 1& propriété de se déliter A& 1l'air,
qui sont surtout dangereux, D'autre part, il attribume 1l'émis
sion des gaz toxiques & des impuretés irréguliérementrépar-
ties d8ns 1a masse, comstituées en me jeure partie padr de
1'asrséniure, du phosphure et du siliciure de calcium; mais
41 constate aussi la présence de composés facilement attagua
bles renfermént du fer et de l'a8luminium, et susceptibles
sous 1'influence de l'eau de dégager les gaz précédents,

Quelques &2nnées plus tard, em I9I2, le lMinis-
tére russe du Commerce et de 1'Industrie charge KURNAKOV
ot Umsov(24) aretudier 18 mature chimigque des 8llisges
rar-siliciuﬁ, et de déterminer 1l'influence des divers élé-

ments étréngers (P, Al, Ca) sur leurs propriétés,

(24) KURNAKOV & URASOV,.- Zeit, anorg., allgem, chem,, t,I23,
p.89; I1922.-
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I2ns une premidre partie dm re@pport gque ces
suteurs ont 8dressé & 1a& Société physico-chimique russe,
ils ex@8minent au point de vue mét8llographique le systéme
bind ire :L'ei*-ailicium. Ils retrouvent l'allure généréle du
diagramme de solidificatiom de GUERIBIER & TAMMANN, mais 1ls
le mpdifient légérement en y remplécant 1l'entectique FeSi-31
par une nouvelle phase solide gu’'ils nomment la "lLebeaunite™,
de formule Fesi %142 # 3,08 o, sant 3 une tempsreture sensi-
blement eonstante, et contenant de 55,8 & 6I,5% de silicium,
D'aprég ce disgramme, la lebeaunite existerait em quantité
plus omn moins grande dans tous les 8llisges renfermant plus
de 33,4% de silicium,

KURNAKOV & UBRASOV recherchent emsuite 1'in-
fluence de 1'addition du c8leium, du phosphore et de l'alu-
minivum 2ux ferrosiliciums, Ils n'ont pss réussi & incorpore:
de calcium & ces &llitges et, lorsque ceux-ci contiennent
du phosphore, il se forme alors du phosphure de c2lcium qui
monte 2 la surféce dm b&im, MBis les ferroailiéium sont
susceptibles, d'aprés ces 2uteurs, de dissoudre une certiine
gquantité de phosphore ou dfa&luminium pé&r suite de l1la forma=-
tion 2vec 12 lebenite de solutionms triples ("Fe.Si,P") et
"Fe,51.A1" gui sont st&bles en présence de l'eam, PAr comn=-
tre, si 1'on introduit en mSme temps d&ns 1s lebesmite du
phosphore et de 1'2luminium, il y & form@tion d'une solu-
tion quédruple (Pe.S1,P.A1) qui, sous 1l'influence de l'eamn,
dégage du phosphorure d'hydrogéne, D'aprés ces chimistes,
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cette production de phosphure d'hydrogéne par les 8llitges
renfermint plus de 33,4% de S1 est dme & 12 présence simul-
tanée de phosphore et d'sluminium d8ns 18 phage Lebe&ulte,
Dens les ferrogiliciumg, dont 18 tenenr en gilicium est in-
férieure & 33,47 ot qui par conséquent ne contiennent pas

de Lebeguite, 1'aluminium et le phoaphora peuvent former

des solutions triples ou gquedruples, m8is ces solutions sont
gtables vis-t-vis de 1'e8u, et ne libérent &2u contéct de
celle-ei que des quentités insignifisntes de phosphure d'hy-
drogéne, '

Bnfin, en I938, SCHUT & JANSEN(EE) dosent lss
g2z toﬁiques émis pér les ferrosiliciums en untiligant, comme
HAKR & les chimistes russes, leur 8ction réductrice sur une
solution d'azotste d'srgent, DBns le dispositif employé par
ces suteurs, l'entr2inement des géz produits p&r l'action de
1'e8u & froid sur 1'alliage finement pulvérisé est effectué
4 1'side d'un courent d'air provoqué p8r l'egpiration d'une
trompe & e&u. Le phosphure et l'2rsé¢niure d'hydrogéne
sont fixés en laissant barboter le mélénge gBzeux dans
une solutiom décinormels d'szotlte d'argent, D'apres
ces deux chimistes , le dégagement des g8z réducteurs
gerait terminé, deans ces conditioms, &u bout de gquelgues

heures. Le volume du phosphure d'hydrogéne &2insl retenm

(25) SCHUT & JANSEN,- Bul, Soe, Chim, Néer. (Dordrecht -
Holl&énde), t,5I, p.32I; 1932.-
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v Y-

est ensuite déterminé d'aprés 182 quantité d'srgent insolubi-
lisée, en 8dmettant qu'unme molécule de ce dernier gaz préci-
pite six atomes d'argent, SCHUT & JANSENW ont le plus souvent
négligé l'arséniure d 'hydrogéne d2ns leurs recherches, Ils
indiquent néanmoins une méthode de dostége de ce gag, qui
consiste & isoler l'arsemic de 12 solution argentique &vee

l'appereil de liarsh, et & le doser ensuite pér iodométrie,
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CHAPITHE II

ANALYSE & DOSAGE DES GAZ DEGAGES PAR LES FERROSILICTIUMS

SOUS L'INFLUENCE DE L'EAU DANS IE VIDE.

Pour l'étude des g8z que les ferrosiliciums
gont susceptibles de dégager sous l'influence de i'a&n,
nous &vons employé 12 méthode que LEBEAU & indiquée en 1909,
et domt le principe est le suivant: la prise d'essai, intro-
duite d2ns un dispositif ol 1'on feit le vide, est humectée
avec quelques centimdtres cubes d'esu distillée bouillie;
les gaz libérés sous l'sction de 1'humidité sont ensuite

recueillis aveec 1& trompe & mercure,

Deseription des l'appareil,- L'appareil que nous &vomns

utilisé pour nos expériences est composé d'un ballon en crie
tal de cent cinquente centimétres cubes de capacite, dont.

le col de quinze centiﬁétras de long est surmonté d'un aju-
tage rodé de méme meture, Cet &jutége est muni d'une ampoule
3 robinet, et d'une tubulure 18téréle en communicétion avee

un tube condenseur, lui-méme relié 2 une trompe 4 mercure,
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Entre le condenseur et 18 trompe & mercure se trouvent em
dérivation, d'sbord une &mpoule & &nhydride phosphorigue,
puis un tube ba@rométrique, Enfin, sur 12 tubulure latéréle
de l'ajutege du ballom est fixé, égilement en dérivationm,
un robinet destiné & mettre 1l'@ppireil en communicetion
avec l'atmosphére, sins toucher &ux autres péarties du dis-
positif,

Avant chaque sxpérience, on séche l'a&ppéreil,
Pour celd, on fait le vide et l'on ouvre le robinet qui 1le
met en communication 8vec 1l'&mpoule a4 8nhydride phosphori=-
que pendént douze heures, On introduit 8lors le ferrosili-
cium convensblement pulvérisé dans le b2llom, et l'om fait
4 nouveau le vide, Pendant cette dernitre opération, on
refroidit avec de 12 glace le récipient contenant 12 prise
d'essai, de mBnidre & se placer dans les mSmes conditions
que loralﬂn 12 récolte ultérieurs des g&z qul se seront dé-
gagés,

Quand le vide est &tteint, on 12isse tomber
gur 1l'allisge pulvérisé quelques centimétres cubes d'e2m
distillée bomillie, de feécon & bien 1l'humecter, et on l'a-
baéndonne 8u repos, On note les variations du mdnométre qui
donnent deg indications tris untiles sur 1'intensité du dégd-
gement. Lorsque celui~eci est terminé, on recueille les gasz,

A cet effet, on refroidit de nouveam le ballomn avec de l1a
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glace et, pour empfcher 18 diffusion de l'eam dans le reste
de l'appareil, on plonge le condenseur d8ns de l'&8cétone

4 laquelle on & é,‘jou‘té une quantité de neige ce&rbonique
conven?ble pour obtenir une température voisgine de -30°,

On extréit ensuite les g8z &vec 12 trompe & mercure, En
opérant d2ns ces conditioms, 12 me jeure partie de l'e&m dis-
tillée vient se solidifier déns le tube condenseur, iBis,

sl aprés 8volr recueilll les g5z, on désire poursuivre 1'é-
tude du dégigement gazeux, 11 est nécessfire de féire repas-
ger cetle e8u au contaet du ferrogsilicium, On 8tteint aigé-
ment ce but en remplagant le vase de Lewer contenant le mé-
l2nge acétone-neige carbonique pa2r une c2psule remplie d'eaw
& 40-50°, tout en ayant soin de maintenir deng 18 gléce le

ballon oli se trouve 1l'allisage,

Analyse des g8z recueillis,~- L'apBlyse qualitative

et quantitative des mé¢lenges gézeux a8insgi obtenus & été ef-
fectuée d'aprés 18 méthode que i’FII.H:!‘:E(Bﬁl a mige au point
sn laborétoirea du Professeur LEBEAU,

Une prise d'ess2i d'environ eing centimétres
cubes est ﬂ'abord goumise & 1"a§tion absgorbante d'une bouil-
lie ép2isse de cristaux dfacétate de zime; toute diminutiom

de volume indiguereit 18 présence d'acide sulfhydrique, mais

(26) WILMBT,- Thése de Doct, &s-sclences, Peris, I929.-
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nous n'avons jamdis constaté l'existence de ce giz éﬂ-'ns les

mélanges que nous &vons recueillis &u cours de nos esséis,
L'argéniure d'hydrogéne est ensuite &bsorbé

par une solution concentrée d'acétate de cadmium de composi-

tion suivante:

Ecét&te ds ﬂﬂﬂmim s sssens Baw E‘ Er.
Bau digbillée s L S IO gr.
$Ciﬂ3 &cétiqpﬂ T I R TR ] I EOﬂtt.

8i 18 solutiom est neutre &u tournesol, ou
g'il reste une pe8rtie nom dissoute, om y &joute uns ou deux
gouttes d'acide acétique, de fagon & obltenir ume solutiom
limpide et acide au tournesol,

Une telle préparation constitue un résctif
trés sensible de l'arséniure d'hydrogeéne, et un mélange
gazeux contensnt I ofoo de ce gaz suffit pour faire &ﬁpa-
rettre un voile noir dans un tube & ess2i ofl se trouve une
goutte de réactif, sens gque les 8ppareils de mesure permet-
tent d'apprécier 18 variStion de volume, tandis que ls pré-
sence de quelques centidmes de centimétre cube produit un
précipité moir trés met d'arséniure de oc2dmium, D'autre part
ce ré2ctif possiéde un pouvoir absorbent suffisant, puisque
d'aprés WILMET il peut éu combiner & quarante fois somn vnlﬁ-
me d'arséniure d'hydrogéme, Il laisse p@sser le phosphure
d'hydrogéne sams 2ltératiom, sous réserve gu'il soit 2cide |
su tournesol, car une solutiom neutre d'acétate de cadmimm

absorbe de trés petites quantités de ce dernier gas.
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12 solutiom &cide 8u tournesol d'acétate de

ce2dmium conﬁtitun done un réactif qui permet de doger l'ar-
séniure d'hydrogine en présence du ﬁhoéphnrn d'hydrogéns,
le gaz arsenical ayant lentement mais complétement disp&rn
aprés cing minutes d'agitation,

Deéns le mé;&nge gazeux privé d'arséniure -
d'hydrogéne, WILMBT élimine le phosphure d'hydrogine au
moyen 4'une naiution eoneentréi d‘aﬂhydriﬂa gélénieux pré=-
perée en dissolvant hult grémmes d'émhydride sélénieux dans
dix centim2tres cubes d'eamn, Cette solutiom absorbe instén-
tenément jusqu'd cent fois son volume de phosphure d'hydro-
géne, en donnant un &bdnﬁﬁnt précipité rouge de sélénium,
Elle est sens 2ction sur les carbures ﬁ'hy&fogéng et 1'acé~-
tyléne,

Aprés &voir enlevé le phosphure et l'arséniu-
re d'hydrogéne, on recherche la présenpi de l'acétyléme
avee le réactif de }EBE&U & DAMIENS, domt 12 formule est
1nﬁiqnée cl-aprés; |

ISES sass 35 Sr-

II?B 'XER] - 30 gr.
OH' ceew I00 ET,

Dh effectue ensuite une combustiom eudiomé-
trigue sur le g8z résidmel, et il est ainsi focile de recon-

n2itre, per la recherche ds'l'anhyﬂrian carbonigue, s'il
est formé d'hydrogéne pur ou mél2ngé de carbures d'hydrogéme

Contribution a I'étude chimique, toxicologique et métallographique des ... - page 65 sur 151


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_prix_larozex1933&p=65

2 BIU Sante

"
- S

Dens les mélanges gizeux que nous &vons obte-
nus par 2ttagque des ferrosiliciums industriels par l'eam
d2ns le vide, nous &vons carectérisé, outre 1'hydrogéne,
l'ars¢niure et le phosphure d'hydrogéns, méis nous n'a&vons
jamais constaté 18 présence, ni d'acide sulfhydrique, ni
d'acétyléne, ni d'auocun céarbure d'hydrogéne, L'énilyse Q:st
dés lors chose facile, et le dostge des différanta gag
peut 8tre f2it d2ns des conditions de précision tout & feit

satigfe isantes,

Etuide du dégagement gazeux de guulgma ferrosiliecl ums

gous l'dction de 1l'ean

L'intensité du dégagement ghzeux des ferrosi=-
liciums sous 1'influence de 1'eam varie, et cela se congoit
trés 2isément, avec le degré de ténuité de 18 substance mige
en expérience. Les composés générateurs de phosphure et d'ax
géninre d'hydrogéne sont en effet répartis dans 1% masse de
1'allisge, et leur décompositiom ne s'effectue que @ns la
mesure ol ils sont en contéct avee l'e2u ou 12 vapeur d'edu,
D'autre part, cette décomposition n'est pas instantance,
méme si 1'on opiére avec des poudres trés fines; le dégage-
ment g8zeux est trés &bondant durent les premiéres heures,
mais 11 ne cesse p2s brusquement 8u bout d'un temps donné:

: Auirdauinng,
i1 diminue ssulement 4d'intensitéd et peut se Fl@dﬁi’.rs encore
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pendant des semBines,

De ces deux considérations résulte donc la
nécessité de fixer sous quel éta&t de divisiomn on doit sou-
mettre les ferrosiliciums & 1l'action de l'e2u dans le vide,
et de déterminer 18 durée du cont@et nécesseire pour recueil
1ir 12 m2 jeure partie, sinon 12 tot2lité des g2z qui sont
susceptibles de se dégager d2ns ces conditioms,

Nous &vons effectus différents esstis avec des
ferrosiliciums réduits en poudre de grosseur variable, Ces
expériences préliminaires ont ¢t¢ faites avee deux échantil-
lons d'une teneur en Si voisine de 50%, et présentant 1'o-
deur caractéristique des composés hydrogénes de l'arsenie
et du phosphore. Pour ch2cun, on & procédé a trois séries
d'ess2is, Dens 18 premi2re, on & opéré &vec du ferrosili-
cium coneassé en petits morceaux domt om 3 rejeté toutes
parties passant uu crible N°4. Déns 12 seconde, l'allisge
& été réduit en poudre, et i'on & utilisé 12 partie passént
entre les tamis N°® 30 & 40, Enfin, une troisiéme série
d'expériences 8 &té réalisée avec de 12 poudre passée &m
tamis N°50,

Pour toutes ces opérations, cinguante 2
soixante grommes de ferrosilicium étaient répidement pulvé-

risés déns un mortier en fer, Il importe, en effet, pe

d'opérer repidement de maniére a diminuer le plus possiblsly

1'action de 1'humidité atmosphérique sur les phosphures

et les arséniures métalliques qul se trouvent 2lors u=ns

1

o

&
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un état de division sssez poussd, Wous n'avons pas faif
d'expériences avec des produits réduits en poudre d'une té=-
nuité supérieure i celle donnée par le tamis N°50, & ciuse
de 1a triturgtiom prolongée 8u mortier gu'exige l'obtention
d'une certaine quantité d'une poudre Bussi fine, Ces esstis
ont été réglisés en 1l2issent l'action de 1'edmu sur le ferrosi-
licium pulvérisé se poursuivre durént deux gemdines, Les
g8z ont été recueillis & 12 fin des Ier, 2&me, 3ime, 6ime,
géme, I2&me et I52me jours, Les résultets trouvés sont men-

tionnés dans les tébleaux IIT & IV,

- té&blegux =
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L'exa8men ﬂe ceux~-ci nous montre que le dégd-
gement glzeux est le plus 8bomndant et le plus répide aveec
12 poudre 18 plus fine, Ainsi, pour l'échentillon Usine C
N*3, 46,85, dans 1l'essal uffeatué &vec 12 subsiance sous
férmé de grosse gren2ille, le premier jour 41 ne s'est dé-
gegé que 58,8% du phosphure d'hydrogéne, et 56,2% de l'ar-
géniure d'hydrogéne gue l'on & recueillis pend2nt les quinm-
ze jours d'attédque, &lors que dms l'expérience faite avee
1'alliage pulvérisé et p8ssé &u tamis N°50, on a obtenm
4,7 fois plus de gaz toxigues, et,dds les premigdres vingt-
qudtre heures, 11 g'est dégagé 98,2% du phosphure d'hydro-
géne et 97,1% de l'arséniure d'hydrogéne, 1'expérience
réalisée 2vec 18 poudre passée 8&u tamis 30-4C <tablit
prouver que le dégigement des gﬂz toxiques est inférieur
d'environ I5% & celul obtenu @2vec la poudre passée au té-
mis 50, et qu'il est 3ussi moins répide puisque &@um bout
du premier jour on me recueille que 8I,9% du gaz phosphoré
et 85,8% de l'arséniure d'hydrogine,

On & done, pour des ess&ls de cette n&ture,
aventage & utiliser 18 substence pessée 2u tamis N°50, MEis
12 durée de ch&que expérience est @ssez délicate & détermi-
ner car, si le dégsgement gizeux est surtout wbondant du-
rent les premiéres vingt-quitre heures, 11 n'est pas tout &
fait négligeable les jours suivamts; 2ussi, avant de la

fixer définitivement pour nos recherches ultérieures, nous
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Il résulte de l'ex@men des volumes gBzeux
indigmés dans ce ta@ble2m qu'on obtient en général, durent
les premidres vingt-quetre heures, de 90 & 98% des g&z toxi-
ques, et qu'sprés trols jours on recueille 95 & 97% du phose

phure d'hydrogéne et 18 tot21ité de l'arséniure d'hydrogine,

Il convient de noter que le dégagement egt surtout abondant
de L' o de € oo dur
au moment 18 poudre;
l'attaque est 8lors trés vive, et se mBnifeste par um bour-
souflement de 12 masse, 75 & 80% environ des gaz toxigues
sont 1ibérés durent la premidre heure, et 82 & 85% au bout
de six heunres, puis 18 production des composés hydrogénés
de 1l'arsenic et du phosphore diminue grédusllement d'inten-
gité, pdur cegser 2prés un temps varignt de guelques jours
& trois sem2ines, }

Les a8llisges tréds riches en silicium se compol
tent d"une mEniédre particulidre lors de l1l'attique pa&r l'egu,
Ainsi, des ferrosiliciums contenant 8L,78% et 96,86% de Si
n'ont pas 1ibér¢ d'arséniure d'hydrogéne, et tout le phosphu-
re d'hydrogéne s'est dégagé dés le premier jour,

Désireux de rscueillir pour le dosSge la Ik jeu-
re pertie des giz toxiques, em évitant toutefois de trop
prolonger l'expérience, mous &vons fixé & treis jours la
durée du dégegement, D2ms ces conditioms, comme nous l'avons
déja vu, on obtient 12 totalité de l'srséniure d'hydrogéne,
et 95 & 974 du phosphure d'hydrogéne gui est susceptible de

se dégager, Cette durée de trois jours n'est p&s nécessire
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pour l'sssai des ferrosiliciums & haute tenemr en.silic;ﬂﬁ%
puisque pour ceux-ci 18 tot2lité des gtz toxigues se dégige
d¢s le premier jour, Wéanmoins, pour &boutir & des résul-
tate &bgolument comp2rables entre eux, l'essfi de tous les
ferrosiliciums a8 été effectuéd dsns les conditions suivan-
tes: 18 prise d'ess8i pulvérisée et passéde 8u téamis N°50

& été soumise, durent trois Jours, & l'sction de 1l'eau,

Ies résultats obtenus 2u cours de ces expériences somnt
mentionnés dans le tableau VI, oli les ferrogiliciums sont

clacség d'aprés leur teneur erolesante en silicium,

- Tableanu VI =
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On volt 2insgi qu'il y a liem, d'aprés la natu-
re et 1'importance du dégigement gdzeux, de classer les fer-

rosiliciumg industriels en trois catégoriesy

I,- Ferrogiliciums contenant moins de 30% de silicium,

II,~- Ferrosiliciums domt 12 teneur en Si est comprise
entre 30 et 60%.

III,~ Perrosiliciums renfermant plus de 60% de silicium,

I, Perrosiliciume confenant moins de 30% de Si.=-

Ces corps en contéct &vec 1l'eam ne fournis-
gsent que de 1'hydrogéne, Cing éch@ntillomns, dont 1a teneur
en 51 est comprise entre 25 & 30%, ont été essayés, Em trois
jours, les volumes d'hydrogéne recueillis ont varié de
975 oma 4 1,502 cmd par kgr.l Le dégagement gézeux est sensi-
‘blement régulier durémnt la premiére sem8ine, mais il diminue
nettement d'intensité &pris un temps varient du 7éme au IOéme
jour; d'autre part, 11 est trés fortement influencé péer le
degré de ténuité de la poudre, Ainsi, pour l'échéntillomn
Usine D N°I, 25,30, la priss d'essal, passée aun témis N°50,
dég2ge en trois jours I, ISR em® d'hydrogéne par kgr,, alors
que l'expérience effectnée dans les mémes conditions avee
une poudre passée smtémis 20 & 30 ne donne que I37 em® 2 de
gag; si 1l'on opére &vec l'alliage & 1l'état de grosse grenail
le, on n'obtient plus que IO em® d'hydrogéne par kgr,, et le

dégagement gazeux devient méme sensiblement nul si 1l'on uti-

lise le ferrosilicium en gros morceaux,
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L

II,~ Perrogilicioms d'une teneur en Si comprise entre 30 et

60%.

Ces alliages en présence d'eau dégagent des
qugntités variables, mais parfois importantes, d'arséniure
et de phosphure d'hydrogéne, conten&nt des proportions éga~
lement varigsbles d'hydrogémns, Pour les allisges de cette ca-
tégorie, la proportion de ce dernier corps, par répport am
volume gazeux total, est en effet compris entre I7 & 80%,
le reste ét&nt formé de phosphure et d'arséniure E.'hydmgéni
C'est le premier de ces gaz qul est de beSucoup le plus &bom
dant, m2is il n'existe pas de relétiom consténte entre les
volumes des composés hydrogénés du phosphore et de l'arsenmic
81 1l'on considére 1a somme deg volumes des dsux g8z réduc-
teurs recusillis, l'srséniure d'hydrogéne forme de I14,I3 &
39,67% du volume gazeux &insi obtenum, D'ailleurs, voiel
pour les ferrosiliciums étudiés compris dams ce groupe les
diverses teneurs en arséniure d'hydrogéne par reépport & la

somme des deux gaz toxiques;

: Tensur asHS
Echéntillons 3% Bii 4

Usine D N°3 seaes 3I.11 39,67
. B H‘E s 8w 43.30 30041

-~ -i N.I [N 44;-0'8 19-70

- C N2 e 44,83 I7.90

- D N*3 o 44,85 18,15
5= C N°3 [T NN 46.1I5 :4nr43
- E N'g I NN NN 46-& 33-1?

= B m‘4 I IE NN 46.8? Iaigﬁ

bd j. N-a A e 8 8 484%? £2|I4
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Un kilogramme de ferrosilicium & dégagé on"
trols Jours, dans les conditions de l'expérience, des volu-
meg d'hydrogéne variant de IS5 om® 83 & 239 em? 48, ot des
ciuﬁntitéa de phosphure d'hydrogéne &tteignsnt 229 om? 65,
alors que les volumes d'arséniure d'hydrogéme recueillis

n'ont pas dépassé 38 uma Is.

III,~ Ferrosiliciums renfermént plus de 60% de 5i,-

Ces dermiers au contéet de 1'e8u libéremt
d'abondantes gquéntités d'hydrogéne et des volumes varisbles,
mais parfois &ssez importanta, de phosphure d'hydrogéne,
Quant & l'arséniure d'hydrogéne, on en trouve quelquefois
de trés petites proportions, trés souvent il n'existe qu'a
1'¢tat de treces, et frégquemment 11 menque totalement,

Dens ce dernier groupe, le dégagement de
phosphure d'hydrogéne n'a jam2is dép2ssé 60 em® par kgr,, et
celui d'arséniure d'hydrogéme 3 ams, glors que le volulie

d'hydrogéne eorrsspondtat & atteint 2,056 cna.

b S Pour mettre en évidence les varistions du dé-

gagement de tel om tel gaz en fomction de 1a teneur em sili-
cium de 1l'allisge, nous &voms comstruit les courbes I & II
en portént en 2bscisses les tensurs en silicium et en ordon-
nées les volumes gézeux recueillis, Un simple sxamen de ces
graphiques permet de se rendre compte répidememt de 1'impor-
tance et de 1a n2ture du dégegement gazeux pour um allizge

dont on conn2it 12 richesse en silicium,

Courbes I & 1II
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Enfin, plusieurs essais effectués sur un méme
échantillon de ferrosilicium ont conduit & des résumltats
différents, nous montrént ainsi que les impureiés géméra-
trices des g&z ne sont p2s répartles régulisérement d&ns la
masse., 4insi, pour l'alliage Usine C N°3, 46,I5, trois expé-
risnces faites dang les conditions indiquées ont donné les

régsultaets suivents;

Essais PE hﬂ? =
em® em® cm®
I ey I97.5 22,58 112,50
II i 229,6 | QLY 46,88
111 o 205, 28,40 80.20

Aussi, pour ché&que échéntillom mous avonms chol
gi un morecesu de ferrosilicium qui nous paréissait trés homo.
géne, et c'est sur cette mSme prise d'essai que mous &vons
effectué 1l'émalyse du produit et les déterminitions gazeuses

e i Les résultats que mous avons obtenus, au cours
ds ces recherches, mous montremt donc que ce sont les ferro-
siliciums dont 18 teneur en Si est comprige entrs 30 et 60%
qul dégagent le plus de g2z toxiques lors de 1l'attaque pér
1'eaun, et l'exception faite dans le Repport de la Cheambre
Syndicé-lo des forees hydrsuligues pour les &llisges comte-

nant de 40 & 47% de silicium me nous pardit nullemsmt fomdée
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CHAPITRE IIX

DOSAGE DES GAZ TOXIQUES DEGAGES PAR 1LES FERFOSILICIUMS

SoUS L'INFLUENCE DE L'EAU,

BASE SUR LEUR ACTION REDUCTRICE

‘FIS-A-VIS DE L'AZQOTATE D'A RGENT EN SOLUTION

HAKE‘Ea], en 1909, & préconisé une méthode de
dosage de phosphure d'hydrogéne dégagé par les ferrosgili-
ciums, basée sur l'sction réductrice de ce gdz sur une solu-
tion décinormele d'szotste d'argent, L'apparsil dont 11
s'est servi & ¢té déorit dans 1& partie bibliogrephique
de notre trevsil, Cet auteur, 8insi que les sutres chimis-
tes qui ont utilis¢ s méthode, admet gu'une molécule de
phosphure d'hydrogéne précipite trois &toumes d'argent d'aprs

18 résction:
PE® &+ 3 wolag = PAg® + 3 Wo°H

Et, de 12 quantité de métal insolubilisé, il déduit le vo-
lume de phosphure d'hydrogéne fixé, Meis, ni HAKE, ni KUR-
NAKOV & URASOV ns tiennent compte de l'action réductrice de
l'arséniure d'hydrogéne qui.existe en gquantité importante

dsns certeins ferrosiliciums, et gqui ré¢duit également une
golution dilude d'azo-
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tate d'argent em libéremt de 1l'argemt & 1'état métalliqus,
I1 y & 14 une premidre erreur d&ns leurs résultats, puisque
les chiffres gu'ils fournissent n'indiquent pés seulement
le volume de phosphure d'hydrogéne dégagé, m.ia. 12 somme des
volumes du gag phosphoré et du gaz argenical,

Ensuite, pour 12 plupart des 8uteurs, l'a&ctiox
du phosphure d'hydrogéme sur une solution d'azotate d'argent
est plus complexe que ne le laisse supposer 12 formule de Tréae
tion donnée plus haunt,

porEck & THUMEL'®7) atune part, virarr!8)
d'autre part, ont dscrit un composé de formule (PAg®, 3 NO®Ag)
qui se formereit par @ctiom d'un courént de phosphure d'hydro-
géne sur une golution concentrde d'azotate d'argemnt, d'apris

1'équation:
PH® & 6 N0%Ag = "PAgd, 3 N0SAg" # 3 NO°H

Ce corps, jauns, trés instéble, noircit immé-
distement, et POLECK & THULMEL expligquent cette décompositiom

par une rédction d4'hydrolyse:

Pagd, 3 NodAg + 3 OHR = 6 Ag + 3 NOSH + PodES

{E’? POLECK & THUMMBL,- Berichte, t,I6, p.2435; I883.~
28) VITALI.~ Orosi, t.I5, p.397; I892.~-
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D'apré¢s ces auteurs, l'arséniure d'hydrogéne
rédglsstnt sur une solution concentrée d'azotate d'argent,
se comporte de la mSme maniire que le phosphure d'hydrogéne,
Il y a d'abord form2tion d'un composé jaume, trés imstable,
de formule (Aallg;, 3 Hoz’ig) qﬁi s'hydrolyse immgdistement em
donnént de l'argent métallique et de l'acide sarséniemx; lors-
qu'on f8it réagir de l'arséniure d'hydrogéne sur une solutionm

diluée d'agotate d'argent, 12 réaction est done 18 suivente:

Bl 3 2 -
AsH + 6 NO 4g + 3 OH *615*51@033'&&80333

BRoKiEBEN' %°) ot, plus récemmemt, ScHUT &

JANSEHtsu}inﬂiquent ls méme formule,
Tous ces chimistes sont done d'Zccord pour
admettre qu'une molécule de phosphure ou d'arséniure d'hydro-

géne précipite, non pag trois, méis gix &tomes d'argemt,

I1 nous 2 paru intéressant de nous rendre
compte si vreimemnt 1'action réductrice des composés hydrogénés
du phosphore et de l'asrsenle sur unms golution d'eézotate d'ar-
gent est susceptible d'€tre utilisée pour effectuer un dosage
volumétrique de ces gaz, dins le c&g particulier ol ils sont

produits par l'asction de l'eau sur les ferrosiliciums,

(29) BECKLEBEN, LOEKEMAN & ECKARD,- Zeit, Snal, chem,, ©.46,

P.67I; I907,.- :
(30) SCHUT & JANSEN,- Bul, Soc, chim, Néer,, t,5I, p.32I; I938
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Aprés quelques ess2is &vec l'appereil de HAKR,
nous avons constdté que celui-ci me se prétait pas & des dosa-
ge8 précis, En effet, en opérént comme le conseille ce chimis-
te, 2ucune indicatiom, si ce n'est l'odorat, m=permst de cone
tr6ler si l'sbsorption des g8z est complite, D'2utre part, fai-
re dégdger & cheud le phosphure et l'arséniure d'hydrogéne damns
un flacon plein d'air constitne une méthode de dosBge de ces
gaz fort défectueuse, étant donnée leur facile oxydebilite
dans une telle atmosphére seturée d'humiditéd. Le procédé em-
ployé per SCHUT ne nous gemble pag meillemr,

Nous &vons pensé qu'il y aurai-t avantage & fai-
re dégager l'arséniure et le phosphure d'hydrogéne d2ns un cou-
rent de gez inerte, l'szote par exemple, qui, en méme temps,
facilitereit leur entréinement,

Voiei 12 description de l'appareil dont mous

nous sommes servi pour nos expériences:

18 prise d'ess2i est plécée déns un matrés d'Erlen-
meyer de I50 0113, mani d'un bouchon en c2outchoue & trois trous
Par 1'un de ces orifices passe un tube de verre plongesamt presge
jusqu'zu fond du matras: c'est pa&r ce premier tube que l'om
fait arriver le courant d'azote,dont on ragle le débit & 1'aide
d'une pince & vie et d'un barboteur & huile de vaseline, Sur
le second orifice, on fixe mne petite ampoule & robimet, Enfinm,
par le troisidme passe un tube & dégagement deux fois recourbé
de 5 m/m, de diemétre, dont 18 brénche ascendsnte a envirom

40 o/m, de long, Cette partie du tube joue le rBle de réfrigé-
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rent et empdche 12 distillation d'ume trop gromde quantité
d'ean, 12 brénche descendinte de ce tube pémdtre jusqu'am
fond d'un petit flacon d'Erlenmeyer de I20 om®, contemdmt une
solution décinorméle d'azotate d'argemt, Ce flacom, muni d'un
bouchon de c2outchouec & deux ouvertures, est relid & une deu-
xitme fiole d'Erlenmeyer de méme c2pacité, dens lequelle se
trouve égélement une solution décinormdle d'azotate d'ergent,
Ce dernier flacom permet de vérifier si l'absorptiomn est com=

pléte d&ns le premier barboteur et, le cas échéant, de fixer

les gaz non absorbés,

Your effectusr un dosdge, on introduit 20 &
30 gr, de farrosilioim pé2ssé au tamis N°50 d2ns le premier
flacon d'Erlenmmeysr, On ﬂit passer enauit., pendant vingt
minutes, un courént d@'azote de ménidre & purger d'air 1l'appa=-
reil, On l2isse 2lors tomber sur le ferrosilicium, & 1l'aide
de 1'@2mpoule & robinet, 25 013 d'esu distillée bouillis, et
1'on chauffe gréduellement 2u b2in de sible jusgu'a ébullitiom
modérée, On meintient celle-ci pendént trois quarts d'heure =
une heure, tout enm continuant & faire passer le courémt d'azo-
te, Le dégagement des gaz réducteurs a%@lémmgnt terminé,
ainsi qu'on peut le vérifier &vec un pépier & azotdte d'argent,

Pour que l'ébsorption soit compléte dins le

premier flacon, il est nécess2ire que celui-eci renferme um

‘grand excés de sel d'argent (envirom 3 ou 4 fois 18 quentité

d'azotate d'argent correspondént & la fixation de 18 totalité

des gaz réducteurs), Ces derniers, entralnés par le cour@mt
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d'azote, produisent, dd¢s leur &rrivée d&ms la solutiom &rgem-

tique, un précipité noir tri2s dense,

Avant d'effectuer des détermimAtions quanti-
tatives, nous &vons d'abord recherché sous gquelle forme se
trouvaient fixés les éléments .i.rsan_iu et Phosphore,

L'aérséniure d'hydrogéme, dans les conditionms
de l'expérience (solution décinormale d'azotate d'argemt),
donns un précipité noir d'argent, et l'argenic reste en solu-
tion & 1'état d'acide arsémnieux, Dins le cas du phosphure
d'hydrogénes, une pertie dm phosphore se trouve dems le pi‘écipi
té noir, et l'autre partie reste en solutiom & 1'état d'acide
phosphorique, Nous &vons observé que ce dernier était d'autant
plus 8bondént gue 12 solutiom d'azotate d'argent é¢teit plus
diluée. En &ucun o8, nous n'avons trouvé d&ns 12 liqueur
d'acide phosphoreux, &insi que 1l'indiguent POLECK & THUMMEL,

I2ns une premiére série d'expériemés. nous
avons déterminé le volume tot2l des g8z réducteurs, per dosage
de l'argent précipité, en admettant provisoirememt la formule
de VITALI, POLECK & THUMMEL, d'aéprés léquelle, comme nous
l'avons vu, une molécule de phosphure et d'arséniure ﬂ'hjiro—
géne précipite six atomes d'argenmt,

Puis, dns une seconde série d'esséis, nous
avons dosé le phosphore et l'arsenie (et ps&r suite les compo-
868 hydrogénés correspondants) fixés par 18 solution d'8zotate

ces éléments

d'argent, &prés avoir fait passery & 1'@ide de l'acide 8zoti-

que, respectivement & 1'¢tat d'2cide phosphorique et d'acide
argénique, :
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DosBge volumétrique des gz réductemrs

On fait barboter le courént d'azote chargd de
1'@rgéniure et du phosphure d'hydrogéne,dégagés par les ferro-
glliciums sous l'sction de 1l'e8m & 1'ébullitiom, dSns 40 cmd
d'une solution décinorméle d'azotate d'argent, Quand le dégh~
gement est terminé, on dilue la ligueur &rgentique & IIO c:ma,
On filtre, On recueille IOD em?. On dose déns cette solutiom

1'argent par le procédé Charpentier-Wolherd, Le résultat obte~

nu multiplié por permet de c&lculer répidement 1'argemt

précipité au cours de 1l'expérience et, conmaissant ce dernier,
11 est fecile d'en déduire le volume des g&z réducteurs correl

pondant & 1a prise d'essdi.
em®

6 atomes d'Ag sont précipités par I molécule de AsH3 ou PH®, soit 22.410

: I em
I em® de sol = de ]5105._&.5 correspond domc & Z.24I oB

10 6

Si 1%on exprime p&r x 1le nombre de centimé-
tres cubes de solution d'azotate dtargent réduits par les gasz
dégegés par un poids y de ferrogilicium, le volume des gaz
toxiques libérés par un kilogrémme de produit est donmé par

1a formule;
; cm5
2,841 X x X I000™

& X ¥

i,
PR o L G ) j : e Tl 1) S PO . T
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Dos2ge de l'arsenic et du phosphore

fixés per 18 solution d'azotate d'argemt

On fait dégager, comme précédemment, les gaz
dens 40 om® de solution décinormale d'azotate d'argent, L'ar-
senic et une petite éuﬂnt.ité du phosphore se trouvemt d&ns la
solution, 8lors que 12 majeure partie de ce dernier élément
est fixée sur l'argent qui précipite, d'ol 1la nécessité pour
le dosage de traiter 18 totalité de 18 solution et du précipi-
té,

On & joute & 1& liqueur argentique, partielle-
ment réduite, 30 em® d'scide &zotique concentré, et 1'om chauf
fe légéremsnt, I2 dissolution du précipité noir est presque
instantanée, On verse 12 solution d%ns une capsule, on 4vépore
presque & sec &u bain-marie, On reprend par l'eam, On vérifie

gue la ligquesur est bien 8cide et on l'introduit d2ns un flacor

de II0 om®. On additionns 5 em® d'une solution & IOf de chlo-
rure de sodiuwm, On compléte & IIOQ cnz'. On laisse déposer, On
3

filtre et 1l'on recueille I00 em”, On évapore & sec &u bain-
mirie, et 1l'on reprend per 20 2 30 cmd® d'esu légérememt 2cidi-

fiée par 1l'acide ehlorhydriqus,

Dosdge de l'arsenic,- 12 ligueur chlorhydrique précédente

est soumise, durent huit heures, & un lent courgnt d'acide

gulfhydrique, On recusille le précipité de sulfure d'arseniec

e E TR N W i e e A i i s O
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qul est parfois trés &bondant, puisque l'on est parti de I5
4 20 gr, de ferrosilicium, On le lave & l'edun chlorhydrique
chargée d'acide sulfhydrique, On le dissout dans l'&mmoniaque,
et 1'on termine le dosage de l'argenic par 18 méthode de CRI-

BIER,

Dos2ge du phosphore,- La ligueur chlorhydrique, &prés sé-

peretion du sulfure d'arsenic, est évaporée & sec &u bain-
marie, le dosage du phosphore & 1l'é¢tat de phosphomolybddte
d'ammonisque exigeént l'ébsence ds chlorures, omn élimine ces
derniers en reprensnt le résidm pa&r l'acide &zotique, et en
éf&.porant de nouvedn & sec au bain-marie, En renouvelént 2insi
deux ou trois fois ce traitement, on &rrive & chasser compléte
msnt le chlore, On termine ensuite le dostge du phosphore em
suivant le technique décrite pour le dosage de cet élément

dgans lé premiire partie de notre travail,

Les résultats obtenus, tant en phosphore

qu'en arsenie, doivent &tre multipliés par

, puisque sur
1I0 om3 de liqueur correspondanmt & 12 prise d'essai on n'en
a prélﬁvé gue I00 om®,

Comnaissent les poids de phosphore et d'arse-
nie fixés per 1lé solution d'azotete d'argemt, il est trés
focile de déterminer les volumes de phosphure et d'arséniure

d'hydrogéne auxquels ils correspondent, En effetl:

74?96 d'As correspondent & 22,410 cma de .A.HES

31,04 de P - 282,410 cm3 go pgd
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i
I1 appereit nettement que 18 réduction de li .
golution d'azotate d'argent pa&r les composés hydrogines de
l'arsenic et du phosphore se fait suivant la formule donnée

pér VITALI, POLECK & THUMMEL, d'aprés léquelles uns molécule

3
de PE® ou AsH” precipite six &tomes d'srgent, Les différences

poerfois &ssez sensibles que l'on observe entre les deux modes
de dos2ge, doivent surtout €tre attribuées & la difficulté
d'opérer sur deg prises d'essgi identiques &vec des échantil-
lons ol les impurstés somt répartiss trés irrégulizrement,

12 comparéigon de ces résultats &vec ceux que
nous 8vons obtenus par &tteéque ds ces mSmes ferrosiliciums
per 1'eau & froid d2ms le vide montre que 18 quantité de phos-
phure d'hydrogéne est toujours plus élevée lors de l'attaque
par 1'eau & 1l'ébullition, &lors que les volumes d'arséniure
d'hydrogéne sont $ewjewws plus f2ibles, Aussl, nous nous som-
meg dem2ndé si, @u moment de s& production, une partle de
l'arséniure d'hydrogéne n'est p8s détruite par 18 chaéleur,
ce qul est & craindre ¢tent donnée 12 faible résistance de ce
gaz aux ftempératures un pem élevées, principalement en présen-
ce d'humidité, L'expérience terminée, on & recueilli et filtr¢
1'ean provenznt de l'attdque du ferrosilicium, et 1l'om & cons-
taté, aprés l'avoir introduite d&ns l'&ppareil de CRIBIER,
qu'elle contensit d'éssez gréndes gquentités d'arsenic, IEns
leg mémes conditions, quénd 1l'appareil est bien purgé d'sir

per un courént prolongé d'azote, le phosphure d'hydrogéne

n'est pgs décomposé,
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Il ressort done des expériences précédentes
que cette méthode, qui donne des résultats satisfaisénts pour
le dosage du phosphure d'hydrogéne, mne ssurait €tre retenue
pour celui de 1'arséniure d'hydrogéne, Né&mmoins, elle est
sugeceptible de rendre des services pour lé déterminStion des
gez toxiques dégagés par les ferrosiliciums, & ciuse de sa
répide exécution et de 18 simplicité du métériel qu'elle

nécessite,
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CHAFPITRE IV

INFLUENCE DE CERTAINES IMPURATES

& DE 1A TENSUR EN SILICIUM DES ALLTIAGES

SUR IA NATURR & L'INTENSITE DU DEGAGEMENT GAZRUX

L'analyse chimi:iuc élémentaire desg ferrosili-
ciums que nous =@vons effectuée dans 12 premiére partie de
notre trevail v& nous permettre d'esseyer de donner guelgues
explica&tions sur 1l'origine du dégegement gazeux, dont nous
avons étudié 1% nature et l'intensité dsmns les chepitres pré-
cédemts,

lesg g2z résultént de l'action de l1l'egu sur
les ferrogiliciums sont, nous le r@ppelons, au nombre de
'E‘.rois-: 1l'hydrogéne, le phosphure et l'arséniure a'hydrogéne,

Voyons miéintenfnt, pour chacun d'eux, les circonsténces

qui semblent influsr sur leur Iibézaiiesn, fth

I,~ Dégagement de l'hydrogens,

Tous les ferrosiliciums, guelle que soit leur

tensur en silicium, fournissent de l'hydrogéme &u contict

de 1'eau, lorsqu'ils sont finement pulvérisés, M2is 1'impor-

tsnce, et méme l'origine de ce dégigement varient &vee la

PR IR PR A
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niture de l'allisge, Aussl, d'S8prés les résultats obtenus,

pouvons-nous classer les ferrogiliciums étudiés en trois

c&tégoricﬁz

a) Perrosiliciums d'une teneur en silicium comprise entre

25 et 32&.-

Ces 2llisges finement pulvérisés donnent au
contact de 1l'edu, d&ns le vide, des guantités importamtes
d'hydrogéne, &lors éue sl 1l'on opére &vec des prises d'es-
sal constituées par de gros morceaux, cette productiom est,
comme nous l'svons va, pour £insi dire nulle, Ces échantil-
lons ne contiennent comme impuretés que des traces de cal-
cium et d'arsemie, de petites quentités d'aluminium et de
phosphore, et une proportion de cuivre voisine en général
de 0,I2% (0,58 dans un.seul cas), Aussi est-1l difficile,
en se besant sur 18 composition, de donner une explic@tiom

certeine de ce dégagement, On peut penser toutefois qu'il

. peut 8tre dfl & 1z formation de couples électriques qui dé-

composersaient 1'eam, Em effet, 12 production gizeuse est
d'autent plus &bondante que 18 poudre est plus fine; elle
est assez lente & s'amorcer, reste régulidre pendéant un
temps relstivement lomg (6 & 8 jours), puls diminue gréduel-
lement, Elle est aussi varisble avec 18 température, Le m8 -
me échentillom qui, am mois de Juillet (24°) aveit fournd
2,098 om® par kgr,, n'en & plus 1libéré, lué autres conditiom

restsnt les mémes, que I,052 em® au mois de Février (I6°).
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Enfin, 1'énalyse de 1l'e2u d'atiéque ne permet de déceler

que des trices infimes de ca&lcium p2ssé en solutiom,

b) Perrosiliciums d'une teneur en silicium comprise

entre 30 & 60%.-

Leg ferrosiliciums de cette catégorie mne
dégagent que de triés faibles quentités d'hydrogéne, L'exa-
men de 12 courbe I est fréppant & ce sujet, Cette petife
quantité d'hydrogéne paréit cependamt avoir plusieurs ori-
gines: une partie est due & l'action de 1l'edu sur le sili-
ciure de c2leium que contiennent ces &lliages, En effet,
ce dérivé se décompose lentement &u contaet de l'e2u, d'a-

prés 12 ré¢gction suivamte:
sica® s 4 02 = 2 (om®ca + simt

M2is le siliciure d'hydrogéne 2insi formé est instable en

présence d'e2u trés faiblemsnt 2lcéline, et donns, dans ces

conditions, de 1'hydrogéne& de la siliece:

siE% 4 2 0B2 = si0® ¢ 4 ER

1
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ﬁﬁ présence du sliliciure de ec2lecium est faei-
le & constater dens les 8llisges riches en calcium; il suf-
fit de treiter d2ns un tube & ess&i de petites ﬁﬁﬂntitﬁi
de subgt@nce par l'acide chlorhydrigue; il se produit du
siliciure d'hydrogéne spontémé¢ment inflammsble, qui détone
au contédet de 1l'a&ir, avec formation de flocons de silice
ge déposdnt sur les parois du tube, L '¢chantillon Usine x
NI - 50,4, qui contient 5,4% de céloium, est tout & fait
uén&ctéristiqun a ce sujet,

Par ailleurs, une trés faible partie de 1l'hy-
drogéne peut provenir de 18 décomposgition de l'argéniure
d'hydrogéne, Ce dernier gaz est en effet tris instable, et
1'action combinde ﬂé la lumiére et de 1'humidité suffit
paur.lo ﬁiséucior. ' .

I1 convient cepend&nt de noter qu'un échentil-
lon Usine A4 N®I - 44,08 a fourni, au cours de deux expérien-
ces, deslquanfités importeantes d'hydrogéns qui n'ont cessé
de croitre dés le 22me jour, pour atteindre durént les
I32me, I4éme et ISéme jours d'atteque ‘une moyenne journalis-
re deliII em® par kgr,, sans qu'il soit possible d'expliquerz
ce dégﬁgamont. Deux essaisg identiques, effectués sur ce me-
me ferrosilicium, n'ont pés donné liem & une prdductiun aus-

81 marquée d'hydrogéne,
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¢) Perrosiliciums contensnt plus de 60% de silicium,

Ces @lliages, au contact de 1'ean, libérent
des proportions élevées d'hydrogéne, Ce g&z provient en par-
tie du siliciure de célcium qﬁn ces produits renferment en
quentités variables et parfois importamtes, mals surfout de
12 présence de silicium libre qui ré&git sur l'edm rendue
légérement alcaline, du f2it de 18 décomposition du sili-

ciure et du phosphure de calcium,

II,- Dégsgement du phosphure d'hydrogeéms,

les alliages renfermant plus de 30% de sili-
cium fournissent tous &u contzct de 1l'e2m des proportions
variesbles de phosphure d'hydrogéne; ce dégagement étant
surtout @bondant pour les ferrosiliciums d'une tensur em
mételloide voisine de 50%, 12 formition de phosphure d'ixy-
drogéne est évidemment liée & 12 présence de phosphures |
facilement 8ltéreébles par l'eau, C'est ainsi, pér exemple,
que les ferrosiliciums titrant moins de 30f% de silicium
gsont permi les plus riches em phosphore,et cependant ils
ne donnent pés de phosphure d'hydrogéme sous 1'influence
de 1l'eam, Le phosphore y existe pourtant & 1'état de phos-
phure (phosphure de fer probablement), mais ce dernier me
produit dm phosphure d'hydrogéme que sous l'sction d'acide

echlorhydrique dilué,
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Au-deld d'une teneur en silicium supérieure
3 30%, 11 appareit dans les ferrosiliciums 1'existence de
certéins phosphures méte@lliques susceptibles d'étre décom-
posés par l'eau en fournissant du phosphure d'hydrogéne,
Nous &vons constaté que cette production gizeuse était
toujours &ﬁcompagnéo d'une libéreétion de chBux, que nous

avons dosde par ls procédé suivanti

Le dégegement g2zeux sous l'sction de l'e2u, ddns
ia vide, é¢tant termind, 18 prise d'essai est entréinée
répidement d&ns un flécon de 750 em® par une quintité daé-
terminés (600 & 700 em®) d'eau distillée bouillle. Om sou-
met le tout, pendemt trois heures, & 1'agitatﬁur-mécaniqua
de maniiére 4 dissoudre 18 totalité de 18 choux libérée,
on laisse décenter douze heures, en mdintenant le fl2con
soigneusement bouché. On filtre répidement, et 1l'om recueil
le une pertie aliquote de 1a liqueur, S1 1l'on opére &vec
des ferrosiliciums contensnt moins de 60% de silicium, le
filtret est en générel limpide, mais si 18 tensur en métal-
loide est plus élevée, il est trouble par suite de 18 pré-
sence de petites particules de silicium qui passent & tré-
vers le filtre. Dans ce dsrnier cas, on verse 18 liqueur
filtrée dens uns capsule, on &joute quelques goﬁttsa d'aci-
de chlorhyiriqus jusqu'id résction mettement gacide au papiez
de tournesol, pour empécher 18 précipitation du caleium en
solution, et on l2isse &u repos durent un temps varignt

de vingt-quatre & querénte-huit neures, Les impuretés en

s
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suspension se déposent sur les parols de 1a capsule t¥ 'ﬂii [
adhérent, On décante le liquide clair, on évépore & fem |
nu d'abord, puis &u b8in-mirie, on porte le résidu slua S |
1'étuve & I30° pour insolubiliger 18 silice restée en aalm.-."
tion colloidalé. On reprend por l'eédu chlorhydrique, on sépa:
re 12 gilice, on neutralise p&r l'émmonifque, on filtre si
le liqueur est trouble, et 1'on précipite le calcium par

1'ox8late d'ammonium,

Cette méthode trés simple nous & permis de
doser, dansg des conditions satisfaistintes, 12 chadux libérée
lors de 1l'sction de l'e&u sur les ferrosiliciumg, Des résul-
tatg sensiblement concordants ont été obtenus en remplag@nt
1'eau distillée bouillie par une solution & 5% de seccharose

Nous @vons mentionné dans le ta&bleadun VIII

quelques-unes des teneurs en chi#ux &ingi trouvées,

Tablesm
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L'examen de ceg chiffres montre qﬁa 1 quanti-
té de chaux libérée est générelement d'autent plus &bondante
que le dégagement en phosphure et arséniure d'hydrogéne est
plus important, Pour les ferrosiliciums dont 1& teneur en
métalloide est comprise entrs 40 & 50%, en admettént méme
que 18 totalité de 18 chBux provienne uniquement de 18 décom-
position des phosphure et arséniure de cdlcium (ce qui n'est
pég le oas, étant donné qu'une partie ré¢sulte de l'action
de l'edu sur le siliciurs de calcium), on nes pourrait expli-

quer 8insi que 18 formation de 30 & 50% des gez toxiques

recueillis, Tout en admettant gu'une certdine partie du phos-

phure d'hydrogéne dégogé provient de 18 décomposition du phos:

phure de c8lecium 8u contsct de l'e2n, il y & lieu d'envisager

pour 18 majeure partie de ce giz une sutre origine,

81 1l'on considére attentivement les résultats
mentionnés au tableau IX, on observe (et ceci est surtout
pérticulidrement net pour les éch8ntillons titrant de 40 &
75% de silicium) que pour deux ferrosiliciums de temsur em
métalloide voisine, les volumes de gz réducteurs dégegés
gont d'autant plus importants que 12 proportiom d'aluminium
qu'ils contiennent est plus élevée, C'est &insl, par exemple,
que les produits Usinme C N°4 - 65,33 et Usine D N°4 - 65,74
fournigsent respectivement 61 am3 et I3 em® 5 de gz rédue=-
teurs, 1& teneur en a2luminium du premier é¢tant de I,83% et
celle du second I,04%, On pourrsit multiplier les remérques

anklogues, Nous &vons d'allleurs mis ces faits en évidence
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L'sx2man d= cas courbas f2it ressortir nette-

ment 1'influence de ces divers éléments sur le dégagement

des g2z toxiques,

On est donc conduit & admettre que 18 ms jeure
pertie du phosphore généreteur dm phosphure d'hydrogéns
sous l'actlion de 1l'humidité existe dans le produit combing
& 1'2luminium & 1'étet de phosphure ﬁ'&luﬁiniun.

Enfin, nous nous sommes dem&ndé si, d3ns les
canﬁitions ol nous &vons opéré, 18 totalité du phosphore
contenu d3ns le ferrosilicium se dégagegit & 1'état de
phosphure d'hydrogéne, Les résultets, qui se trouvent grou-
pés dans le tAbledw X, montrent que 12 proportion de phospho
re 8ingi dégagé, repportée a 18 teneur totale déns les échin
tillons, varie dans d'importantés limites, Llofs qu'elle
est nulle pour les ferrosiliciums & faible teneur en métal-
loide, elle oscille pour les 2utres entre 2,22 et 63%.

1a encore, on peut constater que le pourcen~-
tage de phosphore dégagé sous l'sction de 1l'eau est fonetion
pour une grands part, de 12 richesse en 8luminium des échin=-

tillons,

Tablean X

Courbe IV
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III!- ‘.D'égaﬁnmnt de l'argéniure d'hydmﬁénn.

Le dégagement de l'arsémniure d'hydrogéne donne
lien 2ux mémes constatations que celles faites @ntérieure-
ment % propos du phosphure d'hydrogéms. Aussi nous borme-
rons-nous & réppeler que ce giz, comme le précédent, sem-
ble provenir de 12 décomposition pér 1'edu des &rséniures

X de e8leium et d'2luminium,

En résumé, le dégagement gazeux des ferrosili.
ciums est dfi partiellement & 1l'zction de 1'e2u sur les si-
liciure, phosphure et @rséniure de c@lcium que contien-
nent ces composés. L'hydrogéne, pour les &llisges riches
en fer, 2ureit surtout une origine é¢lectrolytiqus, alors
que pour les échéntillons & tnmnr en silicium élevés, il

lﬂw\\hummﬁ\kw wmxkl' A endleium
parelt dii a is row métellolde,
Quént sux phosphure et &rséniure d'hydrogéms, 11g semblent
résulter en majeure partie de 1l'sction de i'-au. gur les
phosphure et &rséniure d'aluminium,dont la formatiom n'a
lieu que dans les 8llisges conterfnt plus de 304 de sili-
cium, et est d'autant plus abondznte gue le ferrosilicium

est plus riche en &luminium, et que 18 teneur en silicium

de 1'allisge est plus voisine de 50%.
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CHARITRE V

GARACTERISATION RAPIDE DES GAZ TOXIQUES

DEGAGES PAR LES WERROSILICIUMS

S0US L'ACTION DE L'HUMIDITE

Dans les chapitres précédents, nous &vons
caractérisé et dosé le phosphure et l'arséniure d'hydro-
géne dans des conditions spécifles, ol leur dégagement s'ef
fectudit dans des dispositifs appropriés pour ce genre de
ﬂétamiﬁtion; I1 sereit intéressemt d'evoir un procédé
simple qui permette de déceler rapidement et sfirement ces
gaz dans des locaux industriels, chambres de dépdts om
méme cales de nmavire, par exemple, ol 1'on a entassé de
grandes quantités de ces alliages,

4 cet effet, H.i.KE(sI] propose le pé&pier a
1t8zotate d'arsent qui, &insi que 1'a momtré wirame'S2)
est tréds sensible & 1l'2ction dw phosphure et de l'srséniu-
re d'hydrogéne, Mais ce ré2ctif n'est pas spécifique et
mengue de stabilité, Ce f2it mnécessite de ls préparer au

(3I) HAKE,- Supplement thirty Eighth annual report of the
local Government Bo2rd, p.80; I908-I909,~-
(328) WILMET,- Thése de Doct, 2s-sciences, Péris, p.46;I989
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moment méms de 1'emploil,

MAYENCON & BEmcEmer 23!

, d¢s I874, ont préco-
nisé la détection du j:hoaphm et de 1'arséniure d'hydre-
géne am mMpoyen d'un papler imprégné d'ume solution de chlo-
rure mercurique, Qui prend une teinte jaune sous l'action
ds ces gaz. CRIBIER'2*) & également utilisé ce mode de
carectérisation, qu'il 8 rendu be2ucoup plus sensible,

grce & 1a technique suivante:

Le papier, @prés avoir subil l'action des gaz, est
plongé dans une solution d'iodure de potéssium, puis lavé
b 1l'esu; 12 teinte jaune,déterminée par les composés hydre
génés de l'arsenic ou du phosphore, vire & 1l'orénge ou am

brun-rougeftre, et deviemt plus visible,

‘Avec ce mode opérétoire, le p2pier au chlorure
msrcurique présente une sensibilité trds merqués, puis-
qu'il donne encore, 2insi que 1'a établi WILMET, une réace
tion positive dens une &tmosphére contenant en vo lums
1/1.000,000 de ces gaz, &lors que 1'odor&t mne pergoit plus
riem & 12 concentr@tion de I pour 50,000,

Il permet, en outre, d'effectuer instantané-
ment des déterminstions quantitatives de phosphure d'hydre
géne dans l'atmosphire d'un local, En effet, 12 rapidité

(33) MAYENCON & BERGERET.- C,R., .79, p.II8; I874,~
(34) CRIBIER,- Thése de Doct, d'Univ, Paris (Pherm,); I92I
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de l'apparition de 18 teinte est fonction de 1a teneur en
gaz phosphoré du mélange gézeux, Voici, d'aprés WILMET,
les temps d'immersion minime nécesséires pour obtenir une

i g
color@tion du papier au M¥gchlorurs Sensibilisé:

15 & 20 minutes pour une concentr&tion de I/I,000,000 de PH®
8 & I0 minutes - 1/500,000 -
I minute - 1/100,000 -

182 respiration, pendant six heures, d'air conte-

n2nt I/I50,000 de phosphure d'hydrogéne éta:;:bggffisﬂ-nto,
ainsi que 1'a sign2lé le Docteur H, WEEER s pour
entréiner des 8ccidents mortels, toute colorétion du pa-
pier su chlorure mercurique sensibilisé, en un temps in-
fériesur 4 une minute, devré feire considérer une telle
@atmosphére comme dengereuse,

Par ailleurs, ce résctif est @'une conservation
facile, Préparé per imprégnation de bon p2pier & dessin
wetmen avec une solution squeuse & 5f de chlorure merou-
rique, puis sé¢ché, il ne perd rien de son efficaciteé,
méme aprés plusieurs mois, si 1'on prend soin de le main-
tenir & 1'abri de 12 lumiére et de 1l'humidité.

On peut lui faire, 11 est vrei, le reproche de

donner une réaction positive avec l'arséniure d'hydrogéne

et l'acide sulfhydrique,

(34P18) §. WEPER,- Bulletin mensuel de 1'Office interna-
" 'tiomal d'Rygiane publigue, t,85, fasc.3; I933.=
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L'arséniure d'hydrogéne, qul &ccompagns trés sou-
vent le phosphure d'hydrogeéne déns les giz émis par les
ferrosiliciums, a en effet, sur le papier au chlorure mez
curique, mne &ction anslogue & celle du gaz phosphoré;
les teintes produites sont les mémes,et voiei, d'aprés
WILMET, les temps d'immersion minima mnécess2ires pour

obtenir &vec ce gaz une coloré&tion ds ce papier:

2 & 3 minutes pour une concentrétiom de I/I,000.000 de &sﬂ#
I minute - 1/500.000 -
I0 & I5 secondes - 1/100,000 &

81 1'on compare les sensibilités respectives
du papier au chlorure mercurigue vis-i-vis des phosphure
et arséniure d'hydrogéne, on s'8pergoit que ce réactif
est envizﬂn.einé fois plus sensible au gdz &rsénié gun'am
gaz phosphoré, Or, ce coefficient cing peut 8tre consi-
déréd comme représentant épgdlement le répport de la toxi-
cité entre ces deux gag, 51 l'on se trouve donc en pré-
sence d'un mélange de phosphure et d'arséniure d-'hyﬁro-
géne, les indications du papier &u chlorure mercurigue
ne seront done, &u point de vue toxicologique, nullement
faussées,

L'acide sulfhydrique réagit également sur ce mé-
me réaetif, meis ce dernier gaz est loin d'8tre inoffen-
sif pour l'homme T]1 en résulte que toute coloration du

papier au chlorure mercurigue indigue l'existence de gaz
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toxiques dans l'atmosphére du local envis@gé, De ce fait,
celle-ci doit 8tre considérée comme suspecte, et mérite
un examsn plus &pprofondi, S1 1'on soupgonne l'existence
d'acide sulfhydrique, on peut adjoindre au papler au chle
rure mercurique un papler & l'acé¢tate de plomb, sur qui.
le phosphure et l'argéniure d'hydrogéne sont s2ns aetion,
D'8illeurs, @insi que nous l'avons déji mentiomné, nous
n'avons jéemais, au cours de nos ess&ls, rencontré d'sei-
de sulfhydrique d&ns le dégagement gazeux des ferrosili-
ciums sous 1l'influence de l1l'eg8u, Enfin, si ees &lliages,
comme certéins suteurs l'ont signalé, libéreient perfois
de trés petites quentités de ce gaz, il est & présumer
que l'scide sulfhydrique 2insi formé disperaitrait trés
vivement, peér suite de son oxydation extrémement répide
au sein de l'air humide,

Comme réaetiﬁht%pécifique du phosphure d'hydrogé-
ne, le Docteur WEBRER préconise un papier imprézné d'une
solution & 5f d'iodure de mercure et de c8dmium, séché &
80°, et humecté &vant 1l'emploi 8vec une goutte @'anhydri-
de'aaétiquu. Un tel papier, d'sprds l'auteur, permettrait
de déceler trés nettement jusqu'a 0 m/mgr, OI de phosphu-
re d'hydrogéne pér litre, et seréit pretiquement insensi-

ble & l'zeide sulfhydrique quénd 12 concentrétion de ce

gaz est inférieure A 0 m/mgr, I0 par litre,
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TROISIEME PARTIE

ETUDE MET&IIDGRNFHIQUE

DE QUELQUES FERROSILICIUMS

Avént d'aborder l'étude métallogréphique pro-
prement dite des ferrosilieciums, 11 est nécess@ire, pour
12 compréhension du sujet, de donmer quelques indications
sur les composés dont on s'acecords & reconm@itre 1l'exis-
tence dans ces 8lliages,

Le fer et le silicium en se combindnt peuvent

araprés 1EBEAU(35), pournir trols composés définis; Sive®

S1Fe et $1°Fe, 1a préparation et les propriétés de ces
siliciures de fer ont été étudiées &vec besucoup de soinm
par ce savant, et ce sont les seules combiniisons que

cet auteur 21t pu mettre en évidence, Cependant, NABKE(EG
et EHILLEY(37} admettent, en outre, l'existence des com-

posés 51%Fed et 5137,

(35) LEBEAU.- C,R,, t.I3I, p.583; 1900 - t.I133, p.I008;
190I - Bull, See. Chim, (4), t.5, p.89; I909,-

(36) NASKE,- Chem, Zeit,, t.27, p.48I; I903.-

(37) PRILLEY,~- Rev, métall,, t.8, p.492; I9II.~
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Elle montre que, pour des tensurs en sill-

clum comprises:

I°~ de O & 20%, 1l'alliage est formé par des cristaux
mixtes de fer et de siliciure de fer,

SlEua

2°- de 20 & 2I,6%, on trouve des cristaux de silicime

re strua, avec l'eutectique C

3°- de 21,6 & 33,33%, les cristé@ux sont constitués

Per le silieiurs SiFe et 1l'eutectigue
’ c

4°- de 33,3 & 60,7%, la masse cristalline est formée
| de siliciure SiFe, accomp8gné de 1'eun-
tectique E

5°- Enfin, pour les tensurs supérieures & 60%, c'est
le silicium qui serait noyé dans ce
méme eutectique E, et formerait la

partie crigtélline de 1l'alliagse,

KUBRNAKQV & UR&BGV‘SB] ont retrouvé 1l'allure
générele du disgréemme de GUERIBIER & TAMMAN, mis ils
1l'ont légérement modifié en remplacént l'eutectique E
(SiPe - S1) p2r une nouvelle phiige solide: la "Lebeauite,
fondant & une tempéréture sensiblement constante (I245°)
et contenant de 55.I8 & 6I,5% de silicium,

(39) KURNAKOV & URAS(V .- Zeit, anorg, allgem, chem,, t,
I29, p.89; I9%8&.~
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Des exémens métallogreéphiques, effeciués par
WREAKS & BENNETT(40) a'une part, et KURNAKOV & URLSOK”
d'autre part, conduisent ces chimistes & des données sen-
gsiblement identiques 24 celles obtemmes p&r 1l'étude thermi-
que,

D'apreés ces résultats, les ferrosiliciums
d'une teneur en silicium comprise entre 33,3 et 6I1% se-
reient donc formés, soit d'un mélenge de siliciure SiFe

et d'entectique & 60,7% de silicium, soit de SiFe et de

la phase solide: 1& "Iebeauite", selon que l'on se ISppor-
te au disgrenme de fusibilité de GUEHPBIER & TAMMAN, ou &
celui de KURNAKOV & URASCV,

prricuEn(4I) | en utilisant les rosntgemogram-
mes, = montré l'existence des silicimres Si?ha, 5iFe et
3123-;,tou1:efois, i1 n's pu reconnditre ce dernier compossé,
de fagon nette, d2ns l'exBmen métellogréphique des ferro-
siliciums, Il a, cependsnt, constaté 18 présence d'une
certaine quentité de silicium libre d2ms um gehéntil-
lon contemdnt 54,9% de cet ¢lément, Pour lui, Ila

phase solide "Lesbe2uite" 8urait unme teneur en sili-

(40) WHREAKS & BENNETT,- Supplement thirty Eighth annual
report of the loc&l Government Board, p.93; I908-1209,

(41) PHRAGMEN,- Journ, of the irom and steel institute,
t,I14, p.396; 1938.-
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clum veriable et coﬁpris- entre les limites extrémss
50,4 & 55%,

Enfin, toutl récemment, BE]:ELHE} & pu g&rée-
tériser l'existence du siliciure Si??c dans les ferresi-
liciums & 50%, par des détermimdtions de susceptibilités

megnétiques, |

Nous &vons jugé nécessdire, pour compléter
notre étude des ferrosiliciums industriels, de reprendre,
a@prés ces divers duteurs, l'exBmen mét&llogréphique des
alliﬁgéé précités, et, au besoin, de préciser certéins
points avec des prodmits de laborétoire obtenus & partir

des constitusants purs,

(42) BEDEL.- O, R,, t.196, p.268; 1933,~
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CHAPITHE I

ETUDE METALLOGRAPHIQUE
DE QUELQUES FERROSILICIUMS INDUSTRIELS

Les ¢échantillons, dégrossis i la meule émeri,
sont polis d'abord sur des papiers émeri de plus en plus
fins, le finiss8ge étant ensuite effectud sur des disques

rotatifs g2rnis de drép, en employ&nt l'alumine comme

abrasif,
Les surféces polies sont 8lors &ttaquées,

soit au b&in-merie par l'acide chlorhydriques, soit & froid
par l'acide fluorhydrigque & 17255, soit, enfin, & 1'ébul-
lition, p&r une solution alﬂoniiqnu de potésse, solution
gyent une composition semblable & celle utilisée par BE-

DEL dans son é&tude des ferrosiliciums;

KD [ EENER RN R Y] 1 grﬂ
R R A R ] g Erq
Alcool & 95° ¢ 10 gr.

I8 durée de l'immersion, dans chicun de ces

réactifs, varie en général de trois & cing minutes,

Dans les ferrosiliciums, dont 12 teneur en
métalloide est inférieure i 49%, l'attaque par les &cides

fluorhydrique et chlorhydriqus, méis surtout p&r l'écide
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fluorhydrique, décdle triés nettement la présence du sili-
clure 51Fe, qui se trouve &gglomérd en grosses MAESseS
eristallines, comms le montrent 1la photogréphie I

Un alliage contensnt 48,87% de silicium pré-
sente des tréinédes formées de petits cristéaux tétraédri-
ques trés nets de SiFe (photogréphies 2 & 3), Ceux-eci,
en effet, ne sont pas atiaqués p&r une solution étendue
de potasse, mais, 8u contréire, ils disp@réissent répide-
ment 8u contéct de 1l'acide fluorhydrique; l'acide chlorhy-

drigue les &tt%éun également, meis trés lentement, Enfin,

1'allisge Usine x N°I - 50,4, renfermant 5,54% d'sluminius
et 5,4% de a&lciun,-a'revﬁlé, Eprés le polissige, une
texture 8ssez curieuse (photogréphie 4), Aprés attague
par l'acide chlorhydrigue & IO%, on constate qus le cons-
tituant principal inaltéré, et de beducoup le plus abon-
dant, forme des cristdux,ou des gréins trés volumineux,
entre lesquels des fragments identigques, plus petits, se
trouvent répartis d2ns une so.r'b- de ciment be@ucoup plus
attaquable, contensnt de l'a2luminium et du caleium qui
g'éliminent facilement d&ns cette action de l'acide chlor-
hydrique & IO%., 12 présence, en qusntité assez notéble,
d'eluminium et de calcium dans ces ferrosiliciums indus-
triels, semble favoriser 18 séperetion du siliciure siamo.

Dans les &llisges, dont 12 teneur en silicium
est supérisure & 60%, 1l'attaque par 12 potésse décéle de

grosses masses cristallines de silicium libre

P e s T = t
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12 présence d'une trés feible quantité de
eristaux de siliciure SiFe dens un &llisge industriel
d 48,87% de silicium, 2lors que le composé S:LB?O en con-
tient 50,I4%, permet de supposer l'existence d'mn état
homogéne péur une teneur en métélloide voisine de celle
de cette derniére combingisom, I8 vérification de cette
sssertion nous & conduit & effectuer 1'étude métallogré-
phique des ferrosiliciums renfermant de 45 & 60% de sili-

cium, préparés au léborstoire avec des produits purs,

Page de photogréphies I

-_-1-;"_'_..'1" ST T ik [ ;_-:M&-
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CEAPITRE II

ETUDE METALLOGRAPHIQUE
UE QUELQUES FERROSILICIUKS PURS

12 préparetion de ces ferrosiliciums & é&té
effectuée par fusioﬁ de fer et de silicium &u four élec-
trigue Ch2udron & vi&o&h résisténce de carbone, L'usige
de ce four nous & permis d'obtenir des 8lliages s2ns
employer de fondant,

Nous &vons utilisé comme mEtidres premidres;

I®- un fer de Sudde & peu prés exempt de cirbons, &

0,0%lde phosphore, =t contenant en outres des tra-

ceg de sil icium,

2%~ un fer électrolytique, dont 18 proportion de
phosphore ét2it comprise emtre 0,00I & 0,002%,

et renfermént envirom 0,08% de carbone,

Le silicium que nous &vons utilisé provenait
de la purification, au moyen de traitements répétés et
successifs par les 8clides fluorhydrique, sulfurique et

chlorhydrique, d'un produit industriel & 98,7% de sili-
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uiu:lm. Aprés purificetion, 12 tensur en fer était infé-
rieure & 0,20 & 0,30%, Il se dissolvéit compladtement

dans le mélange azotiqm-—flnerhyﬁriqu, et était, par
sulte, exempt de c&rborundum,

Nous avons d'abord pensé effectuer les fu-
slons @8ns des creusets de mignésie, meis un premier es-
s21 nous & permis, comme l'a déjh indigqmé MATIGNONEEZ-
de constater 1a réduction de cette substence p&r le sili-
cium, &vec distillétion du megnésium qui se dépose, cris-
tallisé, sur les pérois froides du four,

Nous &voﬁ%{-’oﬁr%stitni 4 ces derniers des
ereusets en zircoms préalablement maintenus pendént trente
& quarante ecing minutes, & I,700°-1,750°, déns le vide
du four Chaudrom, Cette chiauffe j:réalahl. permettait
d'augmenter leur résistance mécanique et, en méme temps,
d'¢liminer 1% petite quantité d'zcide phosphorique qui,
souvent, est utilisée pir les fabriednts pour faciliter
l'aggloméretion de 1& substénce réfrectaire & 12 faveur
de 12 formation d'acide silicophosphoriques a 1a cuisson,
Au cours de 18 chauffe, vers I,500°, on comstéte gue la
pompe & vide de Gaiffe, reliée au four, entr@ine des va-
peurs de phosphore résultent de 18 réduction de 1l'acide

phosphorique pér le gréphite de 18 spirele constituant la

PK) Ce produit & été mis 3 notre dispositiom par la Soclé-
té d'Electro-chimie, d'Blectro-kiétellurgie et des Aclé-

ries électrigues d'Ugine,

bt
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résisténce du four, I2 cuisson est prolongée &4 haute tem-
péréture, en faigant fonectionner continuellement 12 pompe
& vide jusqu'id élimipnation compléte dm phosphore, On ob-
tient @ainsl un creuset permettamt de réaliser une fusion
dans des conditions comnvenidbles,

Les metidres premiédres étant introduites emn
quantités connues d&mns le récipient, 12 température est
élevée progressivement jusqu'a ce gue 18 combipf ison dm
fer ot du silicium g'effectus, On poursuit 12 chauffe
jugsqu'a vers I,550°, afin de fluidifier parfaitement la
masse, ce que l'on peut remarquer &isément en suivant la
fusion & trevers une glace trénsperente, située & 18 par-
tie supérieure du four, qui permet em outre la détermins-
tion facile de 18 tempérsture & 1'2ide d'um pyrométre op-
tique. Si, aprés cette premiére opéretion, le produif
n'est p2s homogéne, on.la concésse et on le fond & nouved:
Le plus auuvaﬁt cette seconde manipulation est inutile,

Nous #vons &insi prépsré des ferrosiliciums

dont 18 temeur en métalloide varie de 45 & 67%, Ces &llia-

.gas sont trég résistants et trés compécts jusqu'da une te-

peur de 5I% de silicium, De 5I & 55%, ils possédent une
texture cristalline, qui remd trés délieat leur polissage
3 1& meule émeri. En outrs, ces ferrosiliciums, surtout
ceux titrént de 58 4 54% de silicium, somt trés tendres
et se rayent focilement; le finissage des surfices polies

est, par conséquent, trés long,
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An-dessus de 55/ de silicimm, ils prennenmt
l'agpeet gris que le silicium libre donme & ces produits,
Tous ces ferrosilieciumg, quelle que soit leur teneur em
métalloide, sont trés st&bles, et me g'effritent pas
spontanément, méme durant un séjour prolongé, & 1l'humidi-
té atmosphérique,

L'excémen méteéllogréphique de ces &llisges nous
8 permis de consté@ter que le silieciure SiFe, &ssez &bondani
dgans les produits & 45-47% de silicium, est beducoup plus
disséminé que dans les ferrosiliciums industriels (photo-

grephies 5 & 6), Cette particularité est sans doute due
au fait que dns les prodults industriels prépirés en grén-
de quantité, le composé SiFe s'aggclomére beducoup plus,
par suite de 18 lenteur du refroidissement,

Quend 18 tensur en silicium s'éléve et se rép-
proche de 50%, le siliciure SiFe devient de plus en plus
rere; 2insi, un alliage ds 49,52% de silicium n'en com-
tient plus que de trés fmibles proportions (photogrephie 7|
et les ferrosiliciums & 50/ en sont 2 peu prés complite-
ments exempts (photos 8 , 9 & I0), Meis déns ces alliages
lorsque le silicinmre SiFe dispareit, l'eutectigue SiFe -
S12Fe devient plus visible; les photogréphies 7, 8 , 9
et I0 sont tout & fait carsctéristiques & ce sujet, Cet
eutectique, qui affecte 1a forme de tirets ou de points,
g'accumule parfois dans des plages, et prend des agpecis

reppelent la perlite (photogréphie 9 ),
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Comme le composé SiaFl, isolé p&r LEBEAU,
correspond & une tensur de 50,14;5 de silicium, on est
done conduit % admettre que 1% messe principéle est for-
mée de siliciure Si°Pe, avec de petites quentités d'em-
tectiqus, composé de SiFe-Si®Fe, On recomneit d'ailleurs
aisément que cette tensur en eutectique s'abéisse comnsi-
déreblement lorsqu'on &pproche d'une composition de ferro-
gilicium voisine de celle du produit défini, (photogra-
phie II),

Dans le voisinage de 1& teneur caractérisant
ce dernier corps, et jusqu'd 53,5F de silicium, les sur-
faces polies révélent uns homgénéité 4 peu prés parfaite
(fig. I2), On peut comsidérer que, d2ns cette zone, on
est en présence, d'azbord du composé défimi, puis d'une
solution solide du silicium d=ms ce dernier, le silicium
s'¢liminent seulement en cristaux isolés & partir de
54,4%, 2insi que le montre 13 photogréphie W°I3, ol le
gilicium sppareit facilement sous le microscope, soit
per l'examen direct de 13 surizece, soit par l'exSmen
aprés attaque & 18 potésse, 1A proportion du silicium
1ibre croft ensuite normelement (photogrephies I4 & I5),

En somme, 1l'examen métallogréphique reste en

sccord &vee l'existence du composé si’we,

AI_;ixaf\,,Tp\.m peap & I

is

s S i - T - - ——
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QUATRIEHE P4 RTIE

INFLUENCE DE L'ALUMINIUM & DU PHOSPHORE

SUR IA STABILITE 4 L'HUMIDITE ATMOSPHE RIQUE

DES FERROSTLICIUMS CONTENANT 50% DE Si

12 désintégretion spontande & 1l'air humide
des ferrogiliciums,dont 18 teneur en métalloide est voisi-
ne de 50%, n'a emcore regu, & 1'heure actuelle, Zucuns
explicetion définitive, &insi que le const@tent SCHUT et
JﬁNEEH{44), et ces auteurs &ttribuent & ce phémoméne une
origine physique, Cependant, certains chimistes, permi

(45 )
, ont remarqué, sams tirer toutefois

lesquels BENNETT
aucune conclusion de cette comstat2tion, que les échentil-
lons qul se désSgrégemb &insi sont généralement riches
en aluminiom,

L'étude des ferrosiliciums imdustriels nous a
permis de confirmer que ee somt les 21llisages possédant la

propriété de se déliter & 1'air humide qui dégagent, sous

(44 SCHUT & JAWSEN,- Bul, Soe, Chim, Néer, (Dordrecht =
Hollande), t,5I, p.341; I938,.~

(45) BENMETT,- Supplement thirty Eighth annusl report
of the loe2l Government Board, p. ; 1908-1909,~
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e
1'action de 1l'eam, le plus de gaz toxiques, la ai:lultanﬁ;-
té de ces deux phénoménes nous & inciti & vérifier s'il
n'exigtait pés une corrél2tion entre eux, Et, commes tous
les ess@is et les &malyses précédemment effectués ont mis
en lumidre le rGle de l'2luminium d2ns le dégigement des
composés hydrogénés de l'srsemic et du phosphore, nous
nous gommes proposé de rechercher si la présence de cet
élément n'était pss le facteur principal de 12 désSgréga-
tion des ferrosiliciumg par l'humidité¢ &tmosphérique,

Pour se rendre compte de 1l'influence de 1l'slu-
minium, on & d'abord préperé des 8llisges ternsires
(Fe - S1 - P) et (Fe - 31 - Al), puls quaternsires
(Fe - S1 - P = 4l),en se repprochént le plus possible des
qudntités d'@luminium et de phosphore que l'on trouve d&ms

les ferrosilieiums industriels,

I.,- Influence du phosphore.,- On & prép2ré ces &llia-

ges & 1l'aide de fer et de silicilum reletivement riches em
phosphore, méis exempts d'aluminium, On & obtenu des ferro-
giliciums 2 50,8, 53,50, 54,4, 58,95, 62,065 de ﬁ,ili,:,iﬁ;!r
contemsnt dss quentités de phosphore variant de 0,005 &
0,035%,
Les &8lliages 8insl préperés omt ex@ctement 1&3:

méme &spect que les produits purs décrits damns le ehapi-q?;
précédent, Exposés & 1'air humide, ils ne subissent &'ﬂsl

—
W

2D

e
F

ne désagrégetion, et n'émsttent Zucune pdeur,

—

g

=
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I1,~ Influence de l'aluminium,- Pour réaliser ces

allizges, nous &vons employé le fer et 1'aluminium qui
nous avaient antérieurement servi pour la préparetiom du
ferrosilicium pur, Les &llisges concissés et fomdus ont
subi une nouvelle fusiom, en présence d'une quentité com-
nue d'aluminium. Nous &vons eum 2insgi & notre dispositiom
des ferrosiliciums & 45,90, 48,47 et 49,45 de silicium,
renfermént de I & 3% d'sluminium, ﬂos-&lliagos sont beau-
coup moins hamog&n.é et moins comp2ets que les produits
purs correspondents, maig ile somt durs et &ssez résistant
2 la rupture, 12 masse est tr2s tourmentée, et posside

un 2gpect un peu grénuleux, Exposés & l'sir humide, ils

ne dégagent Sucune odeur, et ne se désigrégent pas,

L'examen méteéllogréphique de ces &1llisges mon-
tre que l'@aluminium se dissout entidrement dang les ferro-
siliciums étudiés, pour une teneur de 2%, mais, pour une
proportion de 3%, une petite quentité de cet élément appa-
raft comme nom dissous et inclus d&ns le reste de 1la mésse,
8insl gue le représente la photogréphie I5, Ces résultats
se rapprochent de ceux obtenus pe&r KURNAKCOV & [!EESGFM&)
dang l'étude thermique des @llisges ternsires Fe - Si - 4l
et nous permettent de conclure gue 12 solubilité de l1l'alu-
minium déns les ferrosiliciums & 50% est un peu inférieure
a 3%,

(46) KURNAKOV & URASOV.- Zeit, anorg, allgem, chem,, t.
123, Pqu‘; 1933.-
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III,- Influence de l'&luminimm et du phosphore,=-

Ces alliages ont été préparés en fondent ensemble de 1l'alu
minium, du silicium et du fer contensnt du phosphore,

On a aingi constitué des ferrosiliciums renfermént I, 2
3% a'eluminium, 2lors que 1& teneur em silicium restait
constante, et que 18 quantité de phosphore varidit seule-

ment de 0,032 & 0,043%.

Un premier échéntillon conten@it 49,46% de
si, 3% d'aluminium et -3e=65838=% 0,035% de phosphore, P&T
expoeition & 1l'2ir humide, le délitement s'est produit dés
le 4éme jour, 2vec pulvérigétion compléte aprés IO jours,

Un autre échantillon, préparé dins des condi=
tions identiques, et dont la mmposiltlan corresponda it &
49,47de silicium, 0,043l de phosphore et 2% d'aluminium,
g'est désBgrégé 2u bout de I0 jours et, aprés un mois,
le tiers seulement de s% masse ét8it réduit em poussiére,

Un troisiéme produit, renfermant comme les
précédents, 49% de silicium, meis seulement If d'elumi-
ninm et 0,038% de phosphore, & présenté des créquelures ;

% peine visibles &u bout d'un mois d'expositiom & 1'humi~

dité¢ atmosphérique,

Four bien montrer gue cette désagrégation,
accompegnée de dégagement de phosphure d'hydrogime, étal
due & l'action de 1l'humidité &tmosphérigue, une pértie
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b) FPerrosiliciums de 30 & 60% de silicium

Dens les mémes conditions, ces derniers libe-
rent peu d'hydrogéne, et des quantités de phosphure et
d'argéniure d'hydrogéne un1 ont pu atteindre jusqu'd
2291itres 48 de gaz phosphoré et 38115T®81g de gasz ar-
sénié par tonne,

¢) Ferrosiliciums dont 18 tensur en silicium est

| gupérisure & 60%.

On remerque un dégagement d'hydrogéns &bon-
dant, une &bsence presque compléte d'arsé¢niure d'hydrogeé-
ne, et des quantités parfois importantes de phosphure

d'hydrogeéns,

4°- Le dégagement de l'hydrogéne pareit avoir une
origine différente, suivent 12 teneur en silicium des
édchéntillons;:
a) Action d'ordre électrolytique déns les ﬁlli&gné

conten2nt moins de 30% de silicium,

b) Décomposition du siliciure de calcium par 1'eau,
et d'une petite quantits de géz réducteurs pour les 8llie-

ges renfermant de 30 & 60% de silieium,
¢) Décomposition du eiliciure de ec&lcium pour les

ferrosiliciums contenant plus de 60% de silicium, et &c-
tion de 1l'hydrate de célcium et de l'edum egur le silicium

libra,
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5%~ Le dostige des impuretés (cuivrs, phosphore, érse-
nie, éalnium, aluminium, carbone, c&rbure de silicium)
a été effectuéd, par les mg¢thodes hdbituelles, sur le rési
du obtenu par attadua des ferrosiliciums par les acides

azotique et fluorhydrique,

6~ Parmi ces impuretés, l'a&luminium et le calcium
gsemblent jouer un rdle important dans le dégagement des
gez réducteurs, Le calcium existe surtout & l'é¢tat de
siliciure de c&lcium, seuls -une partle de cet ¢lément
se trouve 4 1'étet de phosphure et d'arséniure de c8l-
cium, Comme 18 proportion d'éluminium influe heéucoup
gur 1l'intensitd du dégsgement @u phosphure et de l'&rsé-
ninre d'hydrogéne, on est conduit & sdmettre que les com-
posés geénérateurs de ces g&z sont surtout du phosphure
et de l'arséniure d'a2luminium, corps trés fecilement dé-

composébles par l'eau,

7°- Le dosage global des géz réducteurs par &ction
de 1'eau 2 1l'ébullition sur les ferrosiliciums convenable
ment pulvérisés, et fix8tion des gz déglgés pér une solu
tion décinormale d'azotate d'argemt, donne des résultats
satisfaisants pour le phosphure d'hydrogéns, si 1l'on opé-
re dans un courant d'szote, Par contre, celui de 1l'arsé-
niure d'hyirogéne est moins satisfaisent, une partie de

ce dernier gaz étent décomposée par 18 chaleur, Enfin,
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