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Le secret du procédé Guimet

e cahier d'expériences de Jean-Baptiste
Guimet de 1826, dans lequel il avait consi-
gné son procédé de fabrication du bleu ou-
tremer, fut révélé en 1878, sept ans aprés
sa mort, par son fils Emile. Le procédé met
en ceuvre 37 parts de kaolin (silicate d'alu-
minium), 22 de carbonate de sodium, 15 de
sulfate de sodium, 18 de soufre et 8 de char-
bon de bois (comme réducteur). La fabrica-
tion consiste en trois opérations successives:
la préparation des mélanges, la cuisson et
le traitement de la matiére cuite obtenue.
La cuisson est effectuée soit dans des
creusets placés dans un four, soit dans des
fours a moufles (qui isolent le matériau gra-
ce a une double enveloppe), dont on regle a
volonté la température et |'entrée d'air. Au
cours de la premiére étape, le soufre en ex-

ces réagit avec le carbonate de sodium pour
donner du polysulfure de sodium dont I'action

sur le kaolin conduit a un composé vert, .

nommeoutrefnervert.Lz.asecondeetapeconﬂs— R ,,_ e i T B R Y
te a convertir ce dernier en outremer bleu =+ -ﬁ-x"- e anj RN T QIS S
par action de I'air vers 800 °C, jusqu'a réac- el e e [ b kg
tion compléte. Apres un long refroidisse- i 2y FEET 5,1 Y ﬂ_,__h___,#ﬂp
ment al'abri deI'air, le pigmentbrutestbroyé, &} =t ——— s+ e L e
lavé et séché dans une étuve. Enfin, le condi- A ol Ak g A g b

tionnement se fait en poudre, en boules, en
cubes, ou sous forme de pastilles.
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en 1826, Jean-Baptiste Guimet consignait
la couleur et la stabilité du matériau obtenu
selon un méme protocole, en faisant varier
les proportions des constituants présu-
més du bleu outremer.
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6. COFFRET DE TUBES D’OUTREMER de dif-
férentes tonalités produits par I'usine Guimet

au début du Xx© siecle.
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Jeudi 30 aoGt, Bernard Valeur
reviendra sur le fabuleux destin
du bleu outremer dans la partie
Actualités de I'émission
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al'azurage du lingg, il n'est plus effectué a
I'aide du bleu outremer, remplacé dans les
années 1940 parles azurants optiques fluo-
rescents. Concernant les cosmétiques (mas-
cara, fard a paupiére, vernis a ongle, etc.),
soulignons que le bleu outremer est le seul
pigment bleu autorisé du fait de son absence
de toxicité. Si le bleu outremer ne cesse de
faire rayonner sa beauté de par le monde,
clest parce qu'il le vaut bien'!

Lutilisation en peinture artistique était
la motivation premiére de la fabrication d'un
bleu outremer artificiel. Claude Monet, Pierre-
Auguste Renoir, Vassily Kandinsky, etc., les
artistes ne se sont pas privés de l'utiliser a
partir de la seconde moitié du XIX® siecle. Vin-
cent Van Gogh, en particulier, I'a souvent
employé, notamment pour peindre le Por-
trait du docteur Paul Gachet (1890), dontle
fond est a base de bleu outremer, mélangé
adublanc de plomb pour les parties les moins
foncées. Le fameuxbleu Klein — mis au point
par le peintre francgais Yves Klein a la fin
des années 1950 et nommé IKB (Interna-
tional Klein Blue] — est aussi a base de
bleu outremer. Loriginalité de I'IKB réside
dans la formulation du liant, qui n'est ni de
I'huile ni de I'eau, mais une pate fluide ori-
ginale dans laquelle le pigment est dispersé.
Sa mise au point a fait 'objet d'une collabo-
ration avec un jeune chimiste, Edouard Adam.

Une enveloppe Soleau décrivant la compo-
sition de ce bleu a été déposée en 1960 a
I'Institut national de la propriété industrielle
(une telle enveloppe, inventée par Eugéne
Soleau en 1910, constitue une preuve de
création).

Mais quelle est donc la nature exacte de 'en-
tité chimique a l'origine de la couleur bleue ?
llafalluattendre lesannées 1969-1970 pour
que le mystere soit élucidé, grace a I'étude
d’échantillons par résonance paramagné-
tique électronique. Inventée en 1944, cette
technique permet de détecter des espéces
paramagnétiques, c'est-a-dire caractérisées
par la présence d'un ou plusieurs électrons
non appariés, et susceptibles ainsi d’acqué-
rirune aimantation en présence d'un champ
magnétique extérieur.

Cette technique avait permis de mon-
trer que la couleur bleue de solutions de poly-
sulfures alcalins (en solvant basique] était
due au radical anion trisulfure S, ~ (com-
portant un électron non appari¢). Ce radical
absorbe en effet la lumiere dans un large
domaine de longueurs d’onde centré vers
610 nanomeétres, c’est-a-dire dans les com-
posantes orangée et rouge, donnantune teinte
bleue aux substances qui en contiennent.
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Lidée est donc venue de rechercher la pré-
sence d'un tel radical anion trisulfure dans
le bleu outremer.

Lerésultat, positif,aenfindonnélaclé de
I'énigme. Dans le bleu outremer, les radicaux
résident dans les cages d'une matrice d’alu-
minosilicate (il s'agit plus précisément de
sodalite]). Leurinsertion dans ces cagesalieu
soit pendant la formation de la matrice, soit
apres, par diffusion.

Alors, finalement, quelle est la formule
brute du bleu outremer ? La voici:

(Na, Calg [(AISi0,), (SO, S, C1), ).
Et son nom chimique est la lazurite (3 ne
pas confondre avec l'azurite, évoquée plus
haut). Cette formule compliquée ne révele
pas le secret de la couleur bleue, puisqu’elle
n'explicite pas le radical anion trisulfure...
On comprend pourquoi deuxsiécles ont séparé
la premiere analyse chimique de Marggraf
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Quantaloutremervert observé au cours
de la fabrication (voir lencadré page ci-contre),
il doit sa couleurala présence duradical anion
disulfureS,"", quiabsorbe, lui, vers 400 nano-
meétres. Ainsi 'outremer peut-il apparaitre
bleu-vert, bleu turquoise ou vert selon les pro-
portions de trisulfure et de disulfure. Si 'on
poursuit la cuisson du bleu outremer en pré-
sence d’'airen exces, on obtient encore d’autres
teintes, comme I'a rapporté Emile Guimet
en 1878« Lamatiere prend une nuance vio-
lette, puis rouge ou plutdt rose, et enfin l'ou-
tremer devientblanc. » Enfin, en remplagant
le soufre par du sélénium ou du tellure
(dontla configuration électronique de la couche
externe est la méme que celle du soufre],
on obtient des « outremers > rouge oujaune,
ce que Emile Guimet et Jules Plicque avaient
déja observé dans les années 1870. Déci-
dément, 'outremer en aura fait voir de toutes
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