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Miodifications subies par quelques phosphates acides

A LA SUITE D'URE
COMPRESSION OU D'UNE DEFORMATION MECANIQUE

PAR

W. SPRING

J’ai montré, il y a déja longtemps, que la com-
pression provoque la combinaison de certains corps,
tandis qu’elle cause, au contraire, la décomposition
d’autres. '

Suivant la régle générale qui s'est dégagée de mes
expériences sur ce sujet, la combinaison a lieu lorsque
le volume spécifique du corps composé résultant est
plus petit que la somme des volumes de ses compo-
sants. C’est le cas le plus fréquent ; il se trouve facile-
ment démontré, surtout par la formation de plusieurs
sulfures : de ceux d’argent, de cuivre, de plomb, de
magnésium, etc., etc. La compression agit alors dans
le sens de l’acte chimique, de méme que lorsqu’elle
g’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 ot le volume du corps composé est plus
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230 MODIFICATIONS DE PHOSPHATES ACIDES
grand que la somme des volumes de ses composants, il
ya décomposition. La preuve en a été fournie, surtout
par la décomposition de I'acétate double de calcium e;
de cuivre' ainsi que par la décomposition du sulfure
d’arsenic hydraté *.

Des recherches plus récentes ont montré que ces
phénoménes chimiques n’étaient pas aussi simples
quils le paraissaient d’abord et qu’ils étaient dominés
par une action mécanique dont la puissance était telle
que la direction ou le sens de la réaction pouvait étre
complétement renversé. En effet, si la compression de
la matiére solide a lieu de maniére & permettre &
celle-ci de s’écouler ou de fluer par un orifice, on
constate que les molécules prennent la formation cor-
respondant & D'état liquide et que c’est a cette con-
dition seulement que I'écoulement du solide a lieu. La
preuve en est donnée par le fait étrange et & coup sur
paradoxal, de 'augmentation de volume subie par les
solides quand ils se trouvent soumis  une compression
hydrostatique telle qu’ils se trouvent alors déformes.

Jai constaté ce phénoméne déja en 1883°. 1l a éte

confirmé et largement généralisé par G. Kahlbaum *

que la mort a enlevé trop tOt a ses amis et a ses fra-

vaux. Plus récemment, j’ai fait voir® que ‘la raison de
cette dilatation paradoxale se trouvail vraiment dans

\ Bull. de I'Acad. roy. de Belgique. 3W° série, t. XII, p. 409
1887. ’

2 Ibid., t. XXIV, p. 21, 1892.
¢ Bull. de V' Acad. roy. de Belgique. 3me série, t. VI, 1883.

s Abhandl. der maturf. Gesellschaft tn Basel. Band XV, s. 21
1901. .

195(’)1Bull. de I Acad. roy. de Belgique (Classe des Sciences) p. 1066,
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an changement de I'état moléculaire des corps, car si
I'on plonge dans un glectrolyte deux tliges de méme
métal, mais dont I'une a ¢té dilatée par la compression
et qu’on les relie par Vintermédiaire d’un galvanometre,
on constate un courant permanent allant du métal
dilaté vers autre. Dans le cas du bismuth, qui se
contracte, au contraire, quand il se liquéfie, le sens
du courant est renversé, ce qui démontre la question.

Comme conséquence de ces faits, on pouvait s’at-
tendre & voir se produire de véritables réactions chimi-
ques dans les corps composés, convenablement choisis,
lorsqu’on les soumettrait, de méme, 4 une déformation
mécanique. L’expérience a confirmé cette prévision. J’al
constaté que le sulfate acide de lithinm se décompose
quand on le fait fluer mécaniquement, en sulfurique
qui s’écoule et en sol neutre, alors que, cependant, la
réaction inverse devrait se produire d’aprés les rela-
tions de densité des corps : le volume moléculaire
de Li,80, -+ H,S0, élant plus grand que celui de
2LiHS0,(102,, contre 98.1)". Jai pu constater de
méme la décomposition de quelques sulfates acides
hydratés de sodium.

Jai tenu a verifier si ces résaltats ont le caractére
Qun fait général. La question valait la peine, je crois,
d’stre poursuivie, car elle comprend ’explication de
plus d’un cas de métamorphisme observé dans les
roches et resté obscur jusqu’a présent ; elle nous dit,
en somme, que nous ne pouvons pas regarder la com-
position des corps solides comme immuable, pas plus
que nous ne pouvons prendre la rigidilé ou la forme
comme définition de I’état solide.

v Journal de Chimie physique, t. 2, p. 499, 1904.
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_Les recherches actuelles ont porté sur les phosphates
primaires de calcium, de sodium et de lithium. On
verra qu’elles confirment le fait qui vient d’étre rap-
pelé. Elles apportenl aussi une légére contribution &
la solution d’une question plus spéciale : de celle de
la rétrograd’ation des phosphates acides, si souvent
agitée dans la fabrication des produits destinés &
Pagriculture et encore sans solution satisfaisante au-
jourd’hui. A ce titre, elles peuvent, peut-étre, n’etre
pas sans quelqu’intérét pour les applications de la
Chimie.

1. — Phosphate primaire de calcium.

Ge sel a été préparé en dissolvant de la chaux pure
dans la quantité nécessaire d’acide phosphorique. La
solution a 6té évaporée dans le vide sec et les cristaux
obtenus ont 6été lavés a Uéther additionné d’un peu
d’alcool absolu' pour les débarrasser complétement de
P’acide phosphorique libre qui pouvait les souiller. On
a obtenu, de la sorte, une poudre cristalline blanche
‘non déliquescente. Je mentionne ce fait parce que 'on
ne parait pas encore d’accord sur I’hygroscopicité de
ce sel’. Les cristaux avaient exactement la composi-
tion : Ca(H,PO,)H,0. IIs étaient complétement solubles
dans l'ean.

Ils ont été soumis & la compression dans un cylindre
formé de deux moitiés s’appliquant 'une sur l'autre

. . N
En opérant le lavage & ’aide d’alcool, comme I'a recommandé
Stoklasa, je ne suis pas parvenu & obtenir un produit se dissolvant
complétement dans Peau.

2 Voir Dammer. Lehrbuch der anorg. Chemie, t. 11, p. 320.
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suivant un plan axial, fretiées a refus et serrées dans un
gtau. La pression a été donnée lentement & l'aide
June vis. Elle a ét6 poussée jusqu’a la limite de
résistance du piston d’acier employé et elle a été telle
alors. que la matiére comprimée a écarté les deux
parties du cylindre, ‘malgré les frettes et le serrage
de Détau, de prés de un millimétre et qu’elle a flué,
en partie, dans les fentes ainsi formées. La partie
fluée du sel et la partie non fluée, ont été recueillies,
chacune & part. Elles n’étaient plus complétement
solubles dans Peau, ni l'une ni Iautre. Aprés les
avoir finement pulvérisées, on les a traitées par de
Iean [roide. La poudre provenani de la partie qui
avait flué a laissé un résidu insoluble de 0.27°/,
et la poudre de l'aulre, a laissé un résidu insoluble
de 5.75 °/,. 11 reésulte donc de la que la partie
du sel qui a flué a subi une altération de 3.75:
0.27 — 21.3 fois plus forte que auntre.

Dans une autre expérience faite avec du phosphate
acide préparé par l'action de Pacide nitrique sur le
phosphate CaHPO, les résultats ont été les memes au
point de vue qualitalif mais non au point de vuae
quantitalif : la proportion de matiére insoluble dans
la partie non fluée n’a plus été que le quart de celle
de la partie fluée.

La cause de Uinsolubilite partielle et differente des
parties {luées et non fluées se trouve dans la mise en
liberté d’acide phosphorique et d’eau ainsi que de leur
inégale répartition entre ces parties ; on s’en est assure
facilement en lavant le produit obtenu, avant sa pulvéri-
sation, & l'aide d’éther; celni-ci a entrainé de lacide
phosphorique qui a été caractérisé par les moyens or-
dinaires.
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L’acte chimique produit par la déformation méca-
nique peut s’exprimer comme il suit :

Ca(H,PO,),. H,0 = GaHPO, + H,PO, -I- H,0
ou bien ainsi :

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

En analysant le résidu insoluble on pourrait faire
cesser I'indétermination du probléme, mais cette ana-
lyse est difficile, sinon impossible & e;\'écuter, 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 com-
mode. En effet, si le phosphate de calcinm Ca HPO
résiste & la déformation wécanique, il est clair qu’i;
represente alors le terminus de la réaction précédente
et nou; devrons adopter la premiére des deux équa-
tions. Si an contraire, le sel CaHPO ¢
rétrograde vers Ca,(PO,), suivant: e dhoompose of

8CaHPO, == Ca,(PO,), + H, PO,
on devra regarder la seconde équation comme expri-
mant complétement la réaction.

On a, en conséquence, préparé du phosphate de
calcium secondaire pur, par pricipitation. Le prodiit
obtenu répondait a la formule CaHPO,.3H,0. Com-
primé dans les mémes conditions que le ﬁl]ospllate
primaire, ce sel a abandonné un peu d’eau. 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 d’acide phos-
phorique. La conclusion s’impose : le sel CaHPO,.3H,0
ne retrograde pas par la pression. .

La quantité d’eau dégagée pendant la compression
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de ce sel est, toutefois, assez grandé. En effet, avant
la compression on obtenait 29.37 °/, d’eau, en calci-
nant 100 parties de sel ; aprés la compression, on n’a
plas trouvé que 23.79 et une antre fois 23.52 °/,
d’eau; la différence est donc 5.58 4 5.86°/,. Sion
rapporte cette différence au poids de I’eau contenue
dans le sel, on obtient 19.00 &4 19.91 °/, soit donc prés
du cinguiéme de la quantité totale.

La composition du phosphate apres la compression
se rapproche par conséquent beaucoup de la formule
CaHPO,2H,0 qui accuse 20.39 °/, d’eaun. C’est vers cette
composition que s’achemine d’ailleurs le CaHPO,.3H,0
quand on abandonne dans le vide sec. Aprés quelques
jours on n’a plus trouvé que 22.70 °/, d’eau, soit hien
prés de 20.93.

On doit donc regarder les trois molécules d’eau du
CaHPO,.3H,0 comme retenues par des forces inégales.
L’une d’elles rompt son attache avant les deux autres
quand une force mécanique ou physique, exerce sur elle
une action suffisante.

Ces résultats montrent bien que la déformation mé-
canique d’un corps solide peut donner lieu & une
décomposition quand I'un des produits de la décompo-
sition est en état de prendre une formation moléculaire
en rapport avec I’état liquide et de s’éliminer, au moins
partiellement, avec la matiére qui flue ; mais ces résul-

tats ne contribuent pas directement & I’explication du

phénoméne de la rétrogradation observé dans I'indus-
trie des phosphates calciques. Jamais, en effet, on n’a
a compter, dans les fabriques, avec des pressions de
I'ordre de celles qui ont été mises en jeu ici. En outre,

%
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le phosphate acide de calcium de I'industrie n’est
jamais pur; il est toujours mélé d’autres matiéres parmi
lesquelles se trouve, le plus souvent, sinon toujours,
le sulfate de calcium. Si Uon fait abstraction des ma-
tiéres qui se rencontrent accidentellement, on doit assi-
gner la formule suivante au superphosphate industriel
eu égard & sa formation a I'aide d’acide sulfurique sur
le phosphate tricalcique :

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

II est donc intéressant de vérifier si la présence du
sulfate calcique exerce une influence sur la retrogla-
dation par la déformation mécanique.

A cette fin, on a mélé intimement du phosphate
acide de calcium, complétement soluble dans Peau,
avec du sulfate de calcium récemment précipité. Pour
répondre aux conditions moléculaires données plus
haut, il faut, pour 1 poids de Ga(H,P0,),H,0, 1,363
de CaS0,.2H,0.

Le mélange a été opéré en hroyant finement les deux
substances dans un mortier d’agate. Dans cette opéra-
tion on exerce, naturellement, une certaine pression
sur la matiére et il convient de s'assurer si celle-ci est
déja en état de produire un effet, c¢’est-a-dire de pro-
voquer la rétrogradation du phosphate acide.

Voici les données de I'analyse qui a été exeeutee a
cette fin :

Prise d’essai : 2 gr. 1615, Cette quanlité contient z
de Ca(H,P0,),H,0 et 1.3652 de CaS0,. 2H,0; on a
donc la relation # 4 1.3652 = 2.1615; d’ot l'on
déduit 2 = 0.9140.

La prise d’essai a été épuisée par de I’eau froide. Il
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est évident que dans le cas ou la rétrogradation aurait
¢té nulle, eau aurait dissout les 0gro140 de phos-
phate calcique et se serait chargée, par conséquent,
d’une quantité d’acide phosphorique & laquelle corres-
pond 0.8051 de pyrophosphate de magnésium, comme
il est facile de le calculer. Or, au lieu de 0. 8061 on
n’a obtenu que 0.4364 de pyrophosphate de magné-
sium. Une partie notable du phosphate soluble est donc
devenue insoluble. La mesure exacte de cetle rétro-
gradation est donnée par la difference
0.8051 — 0.4364 = 0.3687

tla proportion pour cent, pour :

0.3687 > 100

T0.8081
en un mot, pendant le broyage du mélange dans le
mortier d’agate £5.2 °/, du phosphate soluble dispo-
n - 37 nt devenus insolubles dans I'eau.

Voyons maintenant quelle est ’action exercée par
une compression énergique sur ce meélange.

L’opération a été conduite comme il a été dit plus
haut : la pression a été poussée aussi loin que possible.

Voici, pour ce cas, les données de I'analyse du pro-
duit formé : :

Prise d’essai: 2.0420, correspondant & 0,8806 de
Ca(H,PO,),HO. Epuisée par 'ean froide, cette prise
a fourni 0.3612 de Mg,P,0, au lieu des 0.7756 corres-
pondant au poids de la prise. La rétrogradation a donc
6té de 0.7756 — 0.3612 = 0.4144% et la proportion
pour cent s’exprime par :

0.klki X 10 53.4 ;
0.7756

elle a donc 6té poussée plus loin.

= £5.2;
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Dans une opération de contrdle on a trouvé de méme

52.8 °/, résultat qui concorde d’une maniére trés satis-

faisante avec le précédent, eu égard aux conditions d
ces expériences. :

Si 'on admet, pour la raison énoncée dans un para-
graphe précédent, que la rétrogradation conduit au
phosphate secondaire de calcium, selon :

Ca(H,PO,JH,0 = Ca HPO, -+ H,PO, 4 H,0

on peut calculer que la partie insoluble dans ean
(CaHPO,) vaut moléculairement 136 alors que
H,PO, - H,0 valent 116 et qu’ensuite une rétrogréda—
tion compléte insolubilise 136> 100 = 33.9 °

136 - 116 9%, du
phosphate primitif.

L’accord étonnant entre ce nomhre et ceux qu’a
fournis I’analyse des produits comprimés peut donner &
ptlenser que vraiment la rétrogradation a lieu suivant
I’équation chimique précédente et méme qu’elle est
compléte. Pourtant cette conclusion est erronée. |

En effet, si elle était exacte, il y aurait de ’acide
phosphorique libéré pendant la vétrogradation et
celui-ci devrait réagir avec le sulfate de calcium et
mettre en liberté de I'acide sulfurique jusqu’a produc-
tion d’un équilibre chimique.

Il'y a done lien de s’assurer de la présence de Pacide
sulfurique libre dans le produit formé, pour étre fixé.

A cgtte fin, la solution obtenue en traitant le produit
comprimé par de I'eau froide, solution qui doit donec
renfermer dua phosphate acide de calcium, du sulfate
de calcium et, éventuellement, de I’acide sullurique
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libre, a été traitée par de I’alcool jusqu’a précipitation
~compléte du sulfate de calcium. Dans le liquide filtré,

limpide, il w'a pas été possible de déceler de Uacide
sulfurigue non seulement pas en quantité en rapport
avec les données de plus haut, mais pas méme en (race.
La raison de la rétrogradation parait donc se dérober
ici comme elle s’est dérobée dans les recherches de
chimie appliquée.

Un fait, toutefois, est établi; ¢’est que ’addition du
sulfate de calcium a facilité la rétrogradation d’une
maniére énorme. La cause de la rétrogradation doit
donc étre cherchée, de toute nécessité, dans la présence
de ce sulfate de calcium.

Une question qui se pose tout naturellement alors,
est celle de savoir si le phosphate acide de calcium et
le sulfate de calcium ne donnent pas, dans les condi-
tions réalisées, une solution solide, sorte de combi-
naison moléculaire, instable peut-étre, mais néanmoins
assez forte pour résister a l'action désagrégeante de
Peau? Il n’est pas difficile de répondre a celte question.
En effet, si la combinaison présumée, se produit vrai-
ment elle ne doit pas nécessairement retenir les cing
molécules d’eau que contient le mélange

Ca(H,PO,),. H,0 + 2(Cas0,.2H,0) -

de telle sorte qui I'élimination de l'eau pendant le
mélange pourrait étre un signe de la réaction. En tout
état de cause, il est intéressant de s’assurer du fait.

A cette fin, j’ai préparé de nouveau le melange:
ca(H,P0,),. H,0 ++ 2(CaS0,.2H,0) en broyant intime-
ment les constituants, puis j ai vérifié, par pesées
successives, la perte d’eau qu’il éprouvait dans une
atmosphére séche, jusqu’a constance du poids. A
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Comme contrdle, on a mis, de méme, en ohservation
du Ca(H,P0,),.HO et du CaSO2H,0 en poids égaux
respectivement & ceux qui composaient le me]ange
mais dans des exsiccateurs différents.

Aprés neufl jours, le poids du mélange a cessé de
diminuer. I avait perdu alors 0.2608 d’eau sur un
poids primitif de 2.1663 soit donc 12.03 */,. Le phos-
phate acide de calcium n’avait rien perdu pendant le
méme temps et le sulfate de calcium 0.0007 seule-
ment sar un poids primitil de 0.5594, soit donc
0.12°/,.

Le résultat est donc frappant: les constitnants du
meélange gardent leur eau, ou i peu prés, quand ils
sont séparés, mais ils en perdent plus de la moitié
quand ils sont mélés, car la proportion d’ean volatili-
sable contenue dans le mélange est 20.35 /o I est
possible que si le mélange avait été fait a la presse au
lien d’avoir été exécuté i la main, le résultat eat été
plus marqué encore. Quoiqu’il en soit, il est suffisam-
ment net pour nous obliger & ne pas chercher la cause
de larétrogradation dans une double décomposition des
constituants du mélange, mais bien dans le fait d’une
combinaison moléculaire de Ca(H,P0,), avec CaS0,,
combinaison qui est insoluble dans 'eau et dont la for
mation est accompagnée d'une élémination d’eau. 1’ ac-
cord qui s’est montré plus haut entre le degré de
rétrogradation due & la pression et celui qui résulte de
la relalion :

Ca(H,P0,),.H,0 = CaHPO, -+ H,PO, 4 H:0

est un accord fortuit, comme il s’en produit parfois pour
Pégarement des spéculateurs. La limite de 53.4 °
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laquelle on est arrivé dans la rétrogradation par com-
pression, signifie seulement que, malgré I’énergie de la
pression, les réactions entre les corps solides sont loin
d’étre quantitatives.

1l est probable que cette combinaison moléculaire
de phosphate acide et de sulfate de calcium n’est qu’un
cas particulier d’un fait général.

En effet, si au lieu de sulfate de calcium, on méle
au phosphate acide de calcium, un autre sulfate, par
exemple le sulfate de sodium, la réaction s’achéve en
quelques instants. En broyant ensemble le mélange
bien sec de Ca(H,P0,),H,0 + Na,80,.10H,0, il
forme bientdt une pate qui devient de plus en plus
fluide & mesure que le broyage continue. Ceci montre
donc que la rétrogradation peut étre provoquée aussi
par un sulfate soluble, du moins jusqu’a un certain
point et pour autant qu’il n’intervienne pas d’autre eau
que I'eau de cristallisation des sels employés.

Un fait doit étre invoqué aussi & Pappui de la com-
binaison moléculaire du phosphate acide de calcium et
du sulfate de sodium, ¢’est que la pate molle formée
comme il vient d’étre dit, ne fuit pas prise & la longue
bien que restant au contact de son liquide. L’eau ne

‘reprend donc pas son role d’ean de cristallisation,

comme elle le fait quand elle mouille des seis déshy-
dratés par la chaleur. La quantité d’eau libérée pendant
cetle réaction et qui s’évapore A lair libre est de
23.24 °/, du poids primitif du mélange. La quantite
d’eaun théoriquement possible est de 40.45°/,.

1l est bien entendu qu’on ne peut regarder comme
achevée par ces quelques essais, I’étude de ces combi-
‘naisons moléculaires. J’espére pouvoir bientot combler
les lacunes de ce travail. '
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L. — Phosphate primaire de sodiwm.

Je passe & présent aux essais que j’ai faits & Paide
‘du phosphate primaire de sodinm NaH,PO,.H,0.

Le sel a éL6 préparé en traitant le phosphate secon-
daire par I'acide phosphorique. 11 a cristallisé par éva-
poration de sa solution dans un exsiccateur et les
cristaux ont 6té lavés a Palcool. 1l a donné par fusion
au rouge, 25.09 °/, d’ean au lieu de 26.07 que de-
mande la formule NaH,PO,.H, 0.

Comprimé dans les mémes conditions que le phos-
phate acide de calcium, il a flué, en partie, dans les
fentes du compresseur. La partie fluée a donné
95.14 °/, d’eau tandis que la partie non fluée en a
donné 25.32.

La déformation mécanique de la matiére a donc été
accompagnée, ici aussi, d’une modification de la com-
position. La partie liquéfiable est devenue plus abon-
dante dans la partie qui a flué. La quantité d’eau

~dégagée n’a cependant pas été telle qu’on eut pu en
recueillir, le sel a gardé Iaspect d’un corps sec. La
question de savoir 'il s’est libéré de acide phospho-
rique n’a donc pu étre résolue. ‘

Jai vérifié ensuite si le phosphate primaire de
sodium se combine avec le sulfate de sodium, & sec.
Le mélange fait suivant la formule :
NaH,PO,H,0 - Na,S0,10H,0

a 6té broyé d’abord dans un mortier d’agate. On cons-
tate déja un commencement de réaction parceque la
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poudre acquiert un tendance a s’agglutiner. Je lai
introduite alors dans le compresseur: elle a flué tout
entiére, sous l'action de la pression, dans les fentes de
Pappareil an point qu'il n’est plus rien resté sous le
piston. La partie flaée était manifestement hamide.

La matiére ne s'étant pas partagée en.une partie
non fluée et nne partie fluée, il n’a pas été possible de
Jdéterminer le changement de composition intervenu.
Jai alors recommence I’opération en ne comprimant
plus si fort. Cette fois une partie de la matiére est res-
(e dans le cylindre. Elle renfermait 40.08 °/, d’eau
tandis que la partie qui avait flué en contenait &1.4k.
La difference &1.44 — £0.08 =1 .36 donne la me-
«are de la modification de composition sabie par le
mélange, méme sous la pression réduite.

Malgré ce que cette expérience a d’imparfait on voit
sependant quon se trouve en présence d’un résultat
positif.

Si au lieu de méler du phosphate primaire de sodium
avec du sulfate neutre, on méle du sulfate acide de

sodiam avec da phosphate secondaire saivant :
NaHSO,.H,0 -+ Na,HPO,.12H,0 :

|| suffit de broyer le mélange dans le mortier pour le
voir se résoudre en une bouillie claire. Celle-ci ne fait
pas prise avec le temps. Abandonnée A elle méme, elle
se divise en deux couches : Iinférieure est une masse
microcristalline blanche et la supérieure est une solu-
tion limpide saturée du sel déposé. Cette réaction parle
aussi en faveur d’une combinaison du phosphate et du
sulfate de sodium. ‘
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1. — Phosphate primaire de Lithium.

Le phosphate primaire de lithium (LiH,PO,) obtenu
en fondant le phosphate neutre avec le poids neces-
saire d’acide phosphorique a été soumis & la plus forte
pression possible.

Ce sel contenait17.97°/, d’eau au lien de 17.30 que
veut la théorie : il renfermait donc 0.67 °/, d’humidité.

Les fentes du compresseur se sont remplies de liquide

et de sel flué, tandis que dans le cylindre est resté un

bloc blanc bien agglutiné.

Le liquide écoulé avait une forte réaction acide. Sor
apparition démontre que le sel acide s’est modifi¢ de
composition pendant la compression. Celte modification
est corroborée, de plus, d’une facon certaine parceque
le bloc resté dans le cylindre n’était plus exclusivement
du phosphate acide. Traité par de I'eau aprés avoir
6té finement broyé, il ne s’est pas dissous complétement,
mais il a laissé un résidu insoluble de phosphate neutre
Li,PO, bien caractérisé. Le sel acide a donc subi une
transformation partielle suivant :

\‘ 3LiH,PO, — Li,PO, 4 2H,PO,
¢’est-a-dire qu’il y a eu rétrogradation du phosphate
acide.

Le résidu insoluble Li,PO, n’a pas été pesé par suite
d’un accident; le degré de la rétrogradation intervenu
reste donc indéterminé ; toutefois, & tilre de rensei-
gnement, on peut dire qu’il a alteint quelques cen-
tiemes seulement de la masse totale. :
" Jai essayé de vérifier ensuite si le phosphate acide
de lithium entre en combinaison moléculaire avec le
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sulfate, mais I'essai est resté incertain par suite de cette
circonstance que la combinaison LiH PO,.Li, SO, si tant
est qu’elle existe, est soluble dans 1’ea1? .comme sgs
constituants. D’autre part on ne peut pas ici, se rensel-
oner sur la réalité de la reaction par I’élimination
?i’eau, le sulfate de lithium n’en renfermant gqu’une
molécule et le phosphate acide étant anhydre.

En suivant la voie inverse, ¢’est-a-dire en mélant le
sulfate acide avec le phosphate neutre de lithium sec
soivant la formule 2LiHSO, Li,PO,, on obtient un
résultat bien caractérisé. 11 suffit de broyer le mélange
dans un mortier pour que la poudre devienne complé-
tement soluble dans I’eau en quelques instants, ce qui
démontre le passage de Li,PO, a I’état de Li,HPO, ou
de LiH,PO,. ,

Toutefois, il y a lieu de tenir compte de ce fait que
le sulfate acide de lithinm donne déja facilement lien
au sein de ’eau A la réaction réversible :

9LiASO, = Li,S0, -+ H,S0,

et que l'acide sulfurique alors formé peut réagir a son
tour avec le phosphate trilithique et le dissoudre. Pour
¢lucider ce point, j'ai fait une solution d’acide sulfu-
rique ayant le méme titre que celle qui devait résulter
de la décomposition de LiHSO, dans la quant.ité' d’e§1’1
employée, soit une solution & 3 °/, environ et j’ai trgltg
ensuite un poids de phosphate trilithique égal aussi a
celui mis en céuvre dans la réaction précédente, par
cette solution d’acide sulfurique. La solution a réagi
si lentement avec le phosphate trilithique qu’aprés un
quart d’heure an tiers du phosphate, & peine, étai:&
dissous, tandis que la solution du mélange comprime
ARCHIVES, t. XXIII. — Mars 1907. 18
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‘aeulieu en quelques instants; on peut regarder comme
vrai que pendant le broyage des sels secs il se passe la.
réaction :

9LiS0, + Li,PO, = Lil,PO, 4 2Li,S0,
les corps du second membre formant probablement une
combinaison moléculaire soluble dans I'eau.

Conclusions.

[l résulte de ces recherches que 1° la déformation
mécanique des phosphates primaires entraine leur dé-
composition. Gelle-ci commence par I’élimination de
Pean d’hydradation, pour se terminer par la libération
Q’une certaine quantité d’acide phosphorique ; a oe
litre on peut dire que la déformation mécanique facilite
la rétrogradation de certains phosphates. La décom-
position parait d’auntant 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 succeés ou
Pinsuceés de la réaction se trouve donc directement en
relation avec les conditions mécaniques dans lesquelles
la matiére est placée, plutdt qu’avec les conditions
chimiques. .

90 Les phosphates primaires de calcium ou de so-
dium, probablement aussi celui de lithium, forment
des combinaisons moléculaires avec leurs sulfates res-
pectifs. Dans le cas des composés calciques, cette
combinaison moléculaire parait insoluble dans P'eau et
sa formation peut contribuer a la-rétrogradation des
phosphates acides.

Liege, Institut de Chimie générale, février 1907.




