Sur les modifications subies par

4 la suite d'une compression ou d'une déformation
méeanique,

PAR M. W, SPRING.

Jai montré, il y a déja longtemps, que la compression
provoque la combinaison de certains corps, tandis qu’elle
cause, au contraire, la décomposition d’autres,

Suivant la régle générale qui gest dégagée de mes expé-
riences sur ce sujet, la combinaison a lien lorsque le volume
spécifique du corps composé résultant est plus petit que Ia
somme des volumes de seg composants. C’est le cag le plus
fréquent; il se trouve facilement démontré, surtout par la
formation de plusieurs sulfures: de ceux d’
de plomb, de magnésium, ete, ete. La compression agit
alors dans le sens de l'acte chimique, de méme que
lorsqu’elle §'exerce sur un gaz en dessous de la température
critique, elle agit dans le sens de la liquéfaction et favorise
ou détermine celle-ci.

Dans le cas oit le volume du corps composé est plus
grand que la somme des volumes de ses composants, il y u
décomposition. La preuve en a été fournie, surtout, par la
décomposition de I'acétate double de calcium ot de cuivre 1)
ainsi que par la décomposition du sulfure d’arsenic hydraté 2.

argent, de cuivre,

9 Bull, de ’Acad. roy. de Belgique,
1887.

) Ibid. ¢, XXIV, p. 21; 1892

3me série, t. XII p- 409;

quelques phosphates acides
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Des recherches plus récentes ont montl"é que ce?. phé-
noménes chimiques ne sont pas a,uss‘i 'smples qu 11s'le
paraissaient d’abord et qu’ils sont dominés par une acleon
mécanique dont ]a puissance est telle Q[ueiliaf direction,
ou le sens, de la réaction peut &tre comp\le.t‘ement. ren-
versé. En effet, si la compression de.la ma:clere 5011(]:e a
lien de maniére A permettre & celle-ci de s écoul<'31 ou
de fluer par un orifice, on constate qu’e’ les I’nol'ecules
prennent la formation correspondant a lftat liquide et
que c’est a4 cette condition seulement que lecoul.em'ent du
solide a lieu. La preuve en est donnée' par le fait etrang:e
et 4 coup sir paradoxal, de 'augmentation fle Yolume subie
par les solides quand ceux-ci sont soumis & un'e co?n-
pression hydrostatique telle qu’ils se trouvent alors def(')rmes.
J’ai constaté ce phénoméne déja en 1883 ). 11 a2 été con-
firmé et largement généralisé par G. KanLaum ?), que la
mort a enlevé trop tO6t & ses amis et & ses trava1?x. P‘lus
récemment, j'ai fait voir ) que la raison de cette dilatation
paradoxale se trouvait vraiment dans un changement de
'état moléculaire des corps, car si l'on pl'onge dal,ls une
électrolyte deux tiges de méme métal, mais 'dont lfne, .:at
été dilatée par la compression, et qu'on les relie par llntel‘-
médiaire d’'un galvanométre, on constate un courant per-
manent allant du métal dilaté vers !'autre. Dafls le ‘cas' du
bismuth, qui se contracte, au contrairfa, quand il se hque'ﬁe_,
le sens du courant est renversé, ce qui démontre‘ la ?uestmno

Comme conséquence de ces faits, on pouvaiut'sattendre
a voir se produire de véritables réactior.ls' Ghlmlqll(?s dans
les corps composés, convenablement choms., lorsqu on. les
soumettrait, de méme, 4 une déformation méeanique.

i 3eme serie. t. VI. 18883,
) Bull. de 1’Acad. roy. de Belgique. :
"‘z Alll)handl. der naturforsch. Gesellschaft in Basel. Band
. p. 21. 1901. .
X‘3’) lgull de I’Acad. roy. de Belgique (Classe des Sciences)
..1066; 1901. .
’ Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 13
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L'expérience a confirmé cette prévision. J'ai constaté que
le sulfate acide lithium se décompose quand -on le fait
fuer mécaniquement, en acide sulfurique qui s'écoule et
en sel neutre, alors que, cependant, la réaction inverse
devrait se produire d’aprés les relations de densité des
corps: le volume moléculaire de Li, S0, + H,S0, étant
plus grand que celui de 2 LiHSO, (102.3 contre 98.1) 1).
Jai pu constater, de méme, la décomposition de quelques
gulfates acides hydratés de sodium.

Jai tenu & vérifier si ces résultats ont le caractére d’un
fait général. La question valait la peine, je erois, d'étre
poursuivie, car elle comprend l'explication de plus d'un
cas de métamorphisme obgervé dans les roches et
resté obscur jusqu'a présent; elle nous dit, en somme,
que nous ne pouvons pas regarder la composition des corps
golides comme immuable, pas plus que nous ne pouvons
prendre la rigidité, ou la forme, comme définition
de V'état solide.

Les recherches actuelles ont porté sur les phosphates
primaires de caleium, de sodium et de lithium. On verra qu’elles
confirment le fait qui vient d’étre rappelé. Elles apportent
aussi une légére contribution a la solution d’une question
plus spéciale, de celle de la rétrogradation des phosphates
acides, si souvent agitée dans la fabrication des produits
‘destinés & l'agriculture et encore sans solution satisfaisante
aujourd’hui. A ce titre, elles peuvent peut-étre n’'étre pas
sans quelqu’intérét pour les applications de la chimie.

—————mn

1. PHOSPHATE PRIMAIRE DE CALCIUM.

Ce sel a été préparé en dissolvant de la chaux pure dans
la quantité nécessaire d’acide phosphorique. La solution a
6te évaporée dans le vide sec et les cristaux obtenus ont

—_—————

5y Ce Reoueil, t. XXIII p. 187; 1904
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ote lavés a Uéther additionné d'un peu d’aleool absolu 1),
pour les débarrasser complétement de V'acide phosphorique
libre qui pouvait les souiller. On a obtenu de la sorte, une
poudre cristalline blanche non déliquescen.tie{;«_z Je men-
tionne ce fait parceque Yon ne parait par encore d’accord sur
I'hygroscopicité de ce sel?). Les cristaux avaient exacte-
ment la composition: Ca(H,P0,)H,0. Ils étaient compléte-
ment solubles dans 1'eau. o

Ds ont été soumis 2 la compression dans un cylindre
formé de deux moitiés g'appliquant 1'une sur Vautre suivant
un plan axial, frettées & refus et serrées dans un étaun. La
pression a été donnée lentement & V'aide d'une vis. Elle
a 6té poussee jusqu'a la limite de résistance du piston
d’acier employé et elle a 6té telle, alors, que la matiére
comprimee 2 ¢carté les deux parties du cylindre, malgré
les frettes et le serrage de V'étau, de prés de un millimétre
et quelle a flué, en partie, dans les fentes ainsi formees.
La partie fluée du sel et la partie non fluée, ont été
receuillies, chacune & part. Elles n’étaient plus complétement
golubles dans leau, ni Vune ni Vautre. Apres les avoir
finement pulvérisees, on les a traitées par de l'eau froide.
La poudre provenant de la partie qui avait flué a laissé
an résidu insoluble de 0.279, et la poudre de l'autre a
Jaissé un résidu insoluble de 5.75°),. Il résulte done de l1a
que la partie du sel qui a flug, a gubi une altération de
5.75: 0.27 = 21.3 fois plus forte que l'autre.

Dans une autre expérience faite avee du phosphate acide
préparé par action de V'acide nitrique sur le phosphate
Ca HPO, les résultats ont oté les mémes au point de vue
qualitatif, mais non au point de vue quantitatif:
la proportion de matiére insoluble dans la partie non

[

1) En opérant le lavage b Vaide d’aleool, comme l'a recommandé
SToKLASA, je me suis pas parvenu 4 obtenir un produit se dissolvant

completement dans Veau.
2) Voir DAMMER, Lehrbuch der anorg. Chemie. t IL p. 320.
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") Ce Recueil, t. XXIII p. 187; 1904.
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) En opérant le lavage & laide d’alcool, comme !'a recommandé
SToxLASA, je me suis pas parvenu i obtemir un produit se dissolvant

compléetement dans l'eau.
2) Voir Dammer, Lehrbuch der anorg. Chemie. t IL p. 320.
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fluée n’a plus été que le quart de celle de Ia partie fluée.

La cause de Pinsolubilité partielle et différente des parties
fluées et non fludes se trouve dans la mise en liberté d’acide
phosphorique et d’eau ainsi que dans I'inégale répartition de
ces substances entre les parties; on s’en est assuré facilement
en lavant le produit obtenu, avant sa pulvérisation, & I'aide
d’éther; celui-ci a entrainé de Vacide phdsphorique qui a
6té caractérisé par les moyens ordinaires.

L’acte chimique produit par la déformation mécanique
peut s’exprimer comme il suit:

Ca(H2P04)2 . H,0= CaHPO, + H,PO, + H,0
ou bien ainsi:

8Ca(H,P0,),H,0 = Ca,(PO,), + 4H,P0, + 3H,0.

En analysant le résidu insoluble on pourrait faire cesser
I'indétermination du probléme, mais cette analyse est diffi-
cile, sinon impossible, & exécuter par suite de la faible
proportion de résidu insoluble laissé par la partie de sel
qui n’a pas flué (0.27',, voir plus haut). On peut se tirer
d’embarras d’une maniére plus commode. En effet, si le
phosphate de caleium CaHPO, résiste & la déformation
mécanique, il est clair qu'il représente alors le terminus
de la réaction précédente et nous devrons adopter la
premiére des deux équations. Si, au contraire, le gel
GaHPO, se décompose et rétrograde vers Ca,(PO,), suivant:

8CaHPO, = Ca,(PO,), + H,PO,

on devra regarder la seconde équation comme exprimant
complétement la réaction. '
On a, en conséquence, préparé du phosphate de caleium
secondaire pur, par précipitation. Le produit obtenu répon-
dait 4 la formule CaHPO, . 3H,0. Comprimé dans les mémes
conditions que le phosphate primaire, ce sel a abandonné
un peu d'eaun. Celle-ci ne renfermait pas trace décelable
d’acide phosphorique; par conséquent la compression a
détaché. seulement une partie de 'eau du sel sans libérer
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de I'acide phosphorique. La conc}usion s’.impose: le sel CaHPO,
rétrograde pas par la pression. .
.3g;Oq1;]:ntité d{.%:eau dégagée pendant la compressw}n de ](]',le
gel est, toutefois, assez grande. En effet,' 'a{va(nltooa a(;(;ies
pression on obtenait 29.37°/, d’ea,u;7en ealcuTanté ep23 o
de sel, aprés la compression, on n'a plus? t}f)uv qust d(.mc
et une autre fois 23.52°, d’eau; la'dlffelence e Jdone
558 a b5.8H%,. Si on rapporte cet.te dlfférenc? au 9po; ] o
I’eau contenue dans le sel, on obtient 19— al19. 19, soi
done prés du cinquiéme de la quan‘tlte totale. ion s
La composition du phosphate aprés la complgsg o =
rapproche donc beaucoup de la formule CaHPO‘L..t‘ 9 que
accuse 20.93%, d’eau. Cest vers cette composi 10;} bq.[
gachemine d’ailleurs le CaHPO,.3H,0 o:[uand on ’a Tn-
donne dans le vide sec. Aprés guelques jours or; n’a plus
trouvé que 22.70%, d’eau, soit blen.prés dl'e 20.9 d., "
On doit donc regarder les trois molécules 'ea',u &
CaHPO,.3H,0 comme retenves par des forces meg‘at:e s.
L’une d’elles rompt son attache avant les 'deux an o
quand une méme force, mécanique ou physique, exere
sur elle une action suffisante.

Ces résultats montrent bien que la défO}'mation.u‘xécamqu;
d’un corps solide peut donner 1ieu. é.t une decompom(tilon ('11:1,1116
I'un des produits de la décomposition est en 7é'tat 1‘? pli(; e
ane formation moléculaire en rapport avee let.zft- 1qul o
g'éliminer, au moins partiellement, avec.la matiére qul} ! ﬁ,-
mais ces résultats ne contribuent pas dlrecteme'nt a be p '
cation du phénoméne de la rét.rogra,datlf)n ) se;vte
dans lindustrie des phosphates calciques. Jamals‘, ex'l e t:,i ,
on n’a 4 compter, dans les fabriqu.es, avec. des-i Pl;}sswnst. e
Iordre de celles qui ont été mlses’fan ]eu‘lel.’ 11.011 :ia;
le phosphate acide de calcium dAe 'industrie .n‘es Ja;n;mi
pur; il se trouve toujours mélé de . matléle.s r;; o
lesquelles se trouve, le plus soyvent, sm'on toujou t.,‘res
sulfate de calcium. Si lon fait abstraction des matie
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qui se rencontrent accidentellement, on doit assigner la
formule suivante au superphosphate industriel eu
égard 4 sa formation a l'aide d’acide sulfurique sur le
phosphate tricaleique:

Ca(H,P0,),H,0 +2(CaS0,,2H,0).

Il est donc intéressant de vérifier si la présence du sul-
fate calcique exerce une influence sur la rétrogradation par
la déformation mécanique.

A cette fin, on a mélé¢ intimement du phosphate acide
de calcium, complétement soluble dans Veau, avec du
sulfate de calcium récemment précipité. Pour répondre aux
conditions moléculaires données plus haut, il faut pour 1,
en poids, de Ca(H,P0,),H,0, 1.365 de CaSO, . 2H,O0.

Le mélange a été opéré en broyant finement les deux
substances dans un mortier d’agate. Dans cette opération
on exerce, nalurellement, une certaine pression sur la
matiére et il convient de s’assurer si celle-ci est en état de
produire un effet, c’est-a-dire de provoquer la rétrogradation
du phosphate acide.

Voici les données de Dlanalyse qui a 6été exécutée 3
cette fin:

Prise d'essai: 2gr.1615. Cette quantité contient x de
Ca(H,PO,),H,0 et 1.365x de CaSO,.2H,0; on a donec la
relation x + 1.36bx = 2.1616; d'out lon déduit x —
0.9140.

La prise d’essai a été épuisée par de I'eau froide. Il est
évident que dans le cas ou la rétrogradation aurait été nulle,
leau aurait dissout les 0gr9140 de phosphate caleique et
se serait chargée, par conséquent, d’une quantité d’acide
phosphorique 4 laquelle correspond 0.8051 de pyrophosphate
de magnésium, comme il est facile de le calculer. Or, au

lien de 0.8051 on n’a obtenu que 0.4364 de pyrophosphate
de magnésium. Une partie notable du phosphate soluble
est donc devenue isoluble. La mesure exacte de cette rétro-
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gradation est donnée par la différence 0.8051—-0.4364 =
0.3687 et la proportion pour cent, pour:

0.3687 x 100

0.8051 o

en un mot, pendant le broyage du mélangej dans le mortier

d’agate 45.2°, du phosphate soluble disponible sont devenus

insolubles dans I'eau. . '
Voyons maintenent quelle est I'action exercée par une

regsi ; slange.
compression sur ce me . ‘ ‘
L’opération a été conduite comme il a été dit plus haut:
la pression a été poussee aussi loin que possible. '
Voici, pour ce cas, les données de I'analyse du produit

=45.2;

formé: ‘
Prise d’essai: 2.0420, correspondant 2 0.8806 de

Ca(H,PO,)H,0. Epuiste par 'ean froide, cette prise a fonrni
0.3612 de Mg,P,0, au lieu des 0.7756 correspondax?t au
poids de. la prise. La rétrogradation a 'donc été de
0.7756 —0.3612=0.4144 et la proportion pour cent
g'exprime par:
0.4144 x 100 — 58.4;
0.7756

elle a donc été poussée plus loin. .

Dans une opération de contrble on a tl’OI‘IVé fie fneme
52.8 9/,, résultat qui concorde d’'une maniére trés satls'fe‘usante
avec le précédent, eu égard aux conditions de ces expériences.

Si 'on admet, pour la raison énoncee dans un paragraphe
précédent, que la rétrogradation conduit au phosphate secon-
daire de calcium, selon:

Ca(H,P0,)H,0 = CaHPO, + 1I1,PO, + H,0
on peut caleuler que la partie insoluble dans l'eau
(CaHPO,) vaut, moléculairement, 136, alors que 'H3P04 + 1,0
valent 116 et quensuite une rétrogradation compléte

136 x 100

ingolubilise 136 1 116 — 53.9 9/, du phosphate primitif.
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T’accord étonnant entre ce nombre et ceux qu’a fourni
n[.lalyse des produits comprimés, peut donner a penser 11l
a',u;;ntt]a rétrogradation a lieu suivant l’équdtion chimigﬁ:
précédente, et méme qu’
préosdent ,est pome qu'elle est compléte. Pourtant cettg
En? effet, si elle était exacte, il y aurait de I'acide pho
phor_lque libéré pendant la rétrogradation, et celui-cj deljrrai
r’éag.*lr avec le sulfate de calcium pour mettre en liberté d1
lacide sulfurique jusqu'a production d’un équilibre chimi uee
I y a donc lieu de g'assurer de la présence de l’agid.
sulfurique libre dans le produit formé pour &tre fixé o
A fzette fin, la solution obtenue en traitant Je pl:Odllit
comprimé par de l'eau froide, solution qui doit done ren
ferm’er du phosphate acide de calcium, du sulfate de caleiu '
et, éventuellement, de 1'acide sulfurique libre, a été tra.it'm
par ‘de Paleool jusqu'a précipitation compléte ,du sulfate ;e
calclu.m. Dans le liquide filtre, limpide, il n’a pas ét?
possible de déceler de lacide sulfuriqf)le n X
seulement pas en quantité en rapport avec les donné’és 3‘1
p'lus haut, mais pas méme en trace. La raison de le
rétrogradation parait donc se dérober ici comme elle ¢’ atd
dérobée dans les recherches de chimie appliquée "
Un fait, toutefois, est établi; c’est que l’a.ddition d
sulfate de calcium a facilité la rétrogradation d’une maniéru
é}lzorme'. La cause de la rétrogradation doit done étr:
Zeelc(;lll:&m(‘ie toute nécessité, dans la présence de ce sulfate
Une question gui se pose tout natul\'ellement alors, est
celle de‘ savoir si le phosphate acide de calcium et o su,lfafe
de calcium ne donnent pas, dans les conditions réalisées
}1ne solution solide, sorte de combinaison moléculair ,
instable peut-8tre, mais néanmoins assez forte pour 1‘ésiszet
a l'action désagrégeante de 1'eau? Il n'est pas difficile (;.31
1‘é1')011d1'e 4 cette question. En effet, si la combinaisoe
présumée se produit vraiment, elle ne doit pas nécessair;
ment retenir les cing molécules d’eau que contient le
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mélange Ca(H,PO,), . H,0 + 2(CaS0,. 2H,0), et §'il en est
ainsi, I'élimination de l'eau pendant la mélange pourrait &tre
un signe de réaction. En tout état de cause, il est intéres-
sant de s'assurer du fait. B '

A cette fin, j'ai préparé de nouveau le mélange:
Ca(H,PO,), . H,0 + 2(CaS0, . 2H,0) en broyant intimement
les constituants; puis j'ai vérifié, par pesces successives, la
perte d’eau quil éprouvait dans une atmosphére séche,
jusqu'a constance de poids.

Comme controle, on a mis de méme en observation du
Ca(H,PO,), . H,0 et du CaSO,.2H,0 en poids égaux res-
pectivement & ceux qui composaient le mélange, mais dans
des exsiccateurs différents. '

Aprés neuf jours, le poids du mélange a cessé de dimi-
nuer. Il avait perdu alors 0.2608 d’eau sur un poids primitif
de 2.1663, soit donc 12.08°, Le phosphate acide de
caleium n’avait rien perdu pendant le méme temps, et le
sulfate de calcium 0.0007 seulement, sur un poids primitif
de 0.5591, soit donc 0.12 %,

Le résultat est frappant: les constituants du mélange
gardent leur eau, ou a peu prés, quand ils sont séparcs,
mais ils en perdent plus de la moitié quand ils sont mélés,
car la proportion d’eau volatilisable contenue dans le mélange

est 20.359),. 1l est possible que si le mélange avait été fait
a la presse au lieu d’avoir été exécuté a la main, le résultat
elit été plus marqué encore. Quoiqu’il en soit, il est suffi-
samment net pour nous obliger & ne pas chercher la cause
de la rétrogradation dans une double décomposition des
constituants du mélange, mais bien dans le fait d'une com-
binaison moléeulaire de Ca(H,PO,), avec CaSO,, combinaison
qui est insoluble dans I'ean et dont la formation est accom-
pagnée d’une élimination d’eaun. L’accord qui s’est montré
plus haut entre le degré de rétrogradation d & la pression
et celui qui résulte de la relation :

Ca(H,P0,), . H,0 = CaHPO, + H,P0, + H,0
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e:s’t un accord fortuit, comme il g'en produit parfois
legarement des spéculateurs. La limite de 53.4"/ a la 111) Ollllr
0{1 est arrivé dans la rétrogradation par compr(:assionq e' :
:.l'lﬁet- seulement que, malgré I'énergie de la p1'essior: S;i
t:;(; ;g.ns entre les corps solides sont loin d’8tre qu;nti-
Il est probable que cette combinaison moléculaire d
phosphate acide et de sulfate de calcinm n'est qu’ n oas
particulier d'un fait général. e
phinhetﬁ’et, s; au lieu de sulfate de calcium, on méle an
phate acide de calcium, un autre sulfate
le sulfate de sodium, la ’réaction 'achéve. e
instants. En broyant ensemble le Ifl;(;];eg‘;e lfi]:m q:Zlqu(;S
Cf\(H2PC')4)2H,.O + Na,S0, . 10H,0, il se forme bient(‘): un:
ﬁz?te q%ul deV}ent de plus en plus fluide 4 mesure que le
10ya§e continue. Ceei montre donc que la rétro radati
Peut ,e:tre provoquée aussi par un sulfate soluble gu l'on
Jusqua un certain point et pour autant qu'il n’,intervli][:aomls
pas d’aut‘re eau que I'eau de cristallisation des sels empl n'ne
'Un fait doit &tre invoqué aussi 2 I'appui de la 2Oy§?-
naison moléculaire du phosphate acide de calcium :e):n dl_
i?;ia;tedflft soddium, c’est que la pite molle formée commeﬁ
étre dit, ne fait pas pri i
que restant au contact depson 1;,iqusi:lee.a I{’zallf Illlf 1:’: b]ez
done pas son role d’eau de cristallisation, comme elle lpr(;n'
quanq elle mouille des sels déshydratés par la chal ? ilt
(‘lu?,nt.lté.d’eau libérée pendant cette réaction et qui s’z:;i)or:
ia air hb}'e, e.:lt de 23.25") %, du poids primitif du mélange.
quantTté d’eau théoriquement possible est de 40.45 Y
I1 est bien entendu qu’on ne peut regarder comme a(.:h o
par ces quelques essais, 1'étude de ces combinaisons n:rlz?
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9. PHOSPHATE PRIMAIRE DE SODIUM.

Je passe, 4 présent, aux essais que jai faits 4 Vaide du
phosphate primaire de sodium NaH,PO,. H,0.. -

Le sel a été préparé en traitant le phosphate secondaire
par V'acide phosphorique. Il a cristallisé par évaporation de
ga solution dans un exsiccateur et les cristaux ont été laveés
3 laleool. Il a donné par fusion au rouge, 26.09 °| d’ean
au lien de 26.08 que demande la formule NaH,PO, . H,0.

Comprimé dans les mémes conditions que le phosphate
acide de calcium, il a flué, en partie, dans les fentes du
compresseur, La partie fluée a donné 26.14 o/, d’eau, tandis
que la partie non fluée en a donné 25.32.

La déformation mécanique de la matiére a donc &té
accompagnée, ici aussi, d'une modification de la compo-
gition. La partie liquifiable est devenue plus abondante
dans la partie qui a flué. La quantité d’ean dégagée n'a
cependant pas été telle quon efit pu en recueillir, le sel a
gardé Vaspeet d'un corps sec. La question de savoir 8'il s’est
libéré de V'acide phosphorique n'a donc pu étre résolue.

Jai verifié ensuite si le phosphate primaire de sodium
ge combine avec le sulfate de sodium, & sec.

Le mélange fait suivant le formule NaH,PO, . H,0 +
Na, S0, 10H,0, a été broyé, d’abord, dans un mortier d’agate.
On constate déja un commencement de réaction parce que
la poudre acquiert un tendance a s'agglutiner. Je 'ai intro-
duite alors dans le compresseur: elle a flué tout emtiére,
sous laction de la pression, dans les fentes de I'appareil,

au point qu'il n’est plus rien resté sous le piston. La
partie fluée était manifestement humide.

La matiére ne s'étant pas partagée en une partie non
fluse et une partie fluée, il n’a pas été possible de déter-
miner le changement de composition intervenu. Jai alors
recommencé J'opération en ne comprimant plus si fort.
Cette fois une partie de la matiére est restée dans le
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c¢ylindre. Elle renfermait 40.08 % deau,
partie qui avait
41.44—40.08 =1,
de composition su
sion réduite.

Malgré ce que cette expérience a d’
cependant qu'on se trouve en présence d’

Si au lien de méler du phosphate p
avec du sulfate neutre, on méle du sulfa
avee du phosphate secondaire suivant

NaHS0, . 1,0 + Na,HPO, . 12H,0

il suffit de broyer le mélange dans le mortier pour le voir
se résoudre en une bouillie claire. Cell
par la suite. Abandonnée 3 elle mé
deux couches:
blanche et Ia

du sel déposé.

e-ci ne fait pag prise
e, elle se divise en
Vinférieure est une masge microcristalline
supérieure est une solution limpide saturée
Gette réaction parle aussi en faveur ('

une
combinaison du phosphate et du sulfate de sodium,

II1. PuospHATE PRIMAIRE DE LITHIUM.

Le phosphate primaire de lithinm (LiH,PO
fondant le phosphate neutre avec le p
phosphorique, a ét¢ soumis 3 la

Ce sel contenait 17.97 °f, &
veut la théorie:

4), obtenu en
0ids nécessaire d’acide
plus forte pression Ppossible.
éan au lien de 17.30 que
il contenait donc 0.67 °/o d’humidite.

Les fentes du compresseur se sont remplies
de sel flu¢, tandis que dans le cylindre est r
blanc bien agglutine.

de liquide et
esté un bloc

Le liquide écoulé avait wune forte réaction acide. Son
apparition démontre que le sel acide s’est modifis de
composition pendant la compression. Cette modification
est corroborée, de plus, d’'une fagon certaine, parce que
le bloc resté dans le cylindre n’était plus exclusivement

tandis que la
flué en contenait 41.44. La différence

36 donne la mesure de la modification
bie par le mélange, méme soug Ia pres-

imparfait, on voit
un résultat positif.
rimaire de sodium
te acide de sodium
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i raité par ‘eant aprés avoir été fine-
o PhOSPhaéte iaflieéz ,I;:l:: };a;s(1?1118:01ls?complétement,
me?t 'broy l, issé un résidu insoluble de phosphate neutre
. 'a' ; térisé. Le sel acide a don'(j‘ subi une trans-
Li,PO,, bien carac et e e 4 SELE0..
formation partielle suivant: 3 LiH, D4 _(_1 5 ho ; ey
¢'est-a-dire qu’'il y a eu 1'étr0g’rada;;02té t;e];)é . :1. e noe
L . a
["e "é‘s“iil lgonéblgeLizﬁ'gé'ongratll)ation intervenu re;ste done
?G(;ﬁz:;inée; toitefois, on peut estimer qu’il a atteint quel-
o i se totale. .
que? f’eI;t;:‘,I;eSdg ev::?iﬁn:,s ensuite, si le phosphate acide de
litiiztne enz;e en combinaison moléculai.re avec itees:ilf:(‘;lel,-
mais lessai est resté incertail.a par sul‘?es ge c:i ; chveon
stance que la combinaison LleP?q-le ™ |t o
‘elle existe, est soluble dans lem? .comme : et
s D’autre part on ne peut pas icl se renseigner su
llma:;:.lité 9:16 la réaction par I'élimination d’eau, le sulfate
y ide é hydre.
ph];?h:zvzzidelaet?(l)zem;nzerse, c’est-a-dire' en -mélan.t le;
sulfate acide avec le phosphz:)te neutr(:) t?:nilt‘l;:lr:é:l?ft :;11::11
la formule 2LiHSO, + Li;PO,, on 0' e
i royer le mélange dans un mor
cametérulzé.lal lpst)ltlii:edflet;icine complétement soluble dags
{3(;::1 Qelsn quelques instants, ce qui dé'montre le passage de
Li,PO, & I'¢tat de Li,HPO, Ou.de LlePga. \ fait qu 1o
Toutefois, il y a lieu de tenir .(fompjce e :1- ik aue 1o
sulfate acide de lithium donnej déja facilement lieu,
de leau, & la réaction réversible:

2LiHS0, = Li,80, + H,S0,

: réagir, tour
et que V'acide sulfurique, alors formé, peut 1éag11)1, a s<')11]11 c;)de;
i r é
ilithique et le dissoudre. Pou

vec le phosphate tri . i ! der
Ze oim:p jai fait une solution d’acide sulfurique ayan )
éxze ti;:re que celle qui devait résulter de la déc(‘)tmp :
n’lt'on de LiHSO, dans la quantité d’eaun employée, S().xd ug

1 . . .
::)hltion a 39, environ et j'ai traité, ensuite, un poids de
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%

phosphate trilithique égal aussi 4 celui mis en oeuvre dans
la réaction précédente, par cette solution d’acide sulfurique.
La solution a réagi si lentement avec le phosphate trili-
thique, qu’'aprés un quart d’heure un tiers du phosphate, a
peine, était dissous; on peut donc regarder comme vrai que
pendant le broyage des sels secs il se passe la réaction:

2LiSO, + Li,PO, = LiH,PO, + 2Li,S0,,
les corps du second membre formant probablement une
combinaison moléculaire soluble dans I’eau.

CGONCLUSIONS.

Il résulte de ces recherches que: 1° la déformation
mécanique des phosphates primaires entraine leur décom-
position. Celle-ci commence par Iélimination de Veau
d’hydratation et se termine par la libération d’une cer-
taine quantité d’acide phosphorique; & ce titre on peut dire
que la déformation mécanique facilite la rétrogradation
de certains phosphates. La décomposition parait d’autant
plus profonde que les corps liquides en résultant, ou, plus
généralement, que les corps dont les molécules prennent

sous l'action de la pression une formation correspondant &

état liquide, peuvent s’éliminer plus complétement. Le
succés ou l'insuceés de la réaction se trouve done directement
en relation avec les conditions mécaniques dans lesquelles
la matiére est placée, plutdt qu’avec les conditions chimiques.

20, Les phosphates primaires de calcium ou de sodium,
probablement aussi celui de lithium, forment des combinai-
sons moléculaires avec leurs sulfates respectifs. Dans le cas
des composés calciques, cette combinaison moléculaire parait
ingoluble dans l'eau et sa formation peut contribuer 3 la
rétrogradation des phosphates acides.

Liége, Février 1907,

Institut de Chimie Générale.
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