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Par M. R. GRANDADAM
INTRODUCTION
Le développement récent de l'extraction de la potasse des poussières de ciment ayant attiré l’attention de quelques savants des Etats-Unis, des mesures furent entreprises pendant et après la guerre sur la volatilité des : hydroxyde, chlorure, oxyde, sulfate et silicates naturels de potassium.
Nous avons pensé qu'il serait également intéressant de déterminer les pressions et compositions de vapeurs de mélanges de chlorures de sodium et de potassium afin d’essayer de séparer ces deux sels par volatilité. Dans ces expériences ayant remarqué incidemment l'attaque des tubes de fer par les chlorures alcalins fondus, nous avons été conduits à étudier l’action du fer sur les principaux sels de potassium et de sodium.
Or parmi ces sels, les cyanures réagissaient rapidement à une température peu élevée, même sur du fer oxydé, ce qui nous a incité à continuer notre travail par l'étude de l’action des cyanures de potassium et de sodium sur les oxydes métalliques.
N'ayant trouvé la description d'aucune méthode permettant d'obtenir les cyanures alcalins tout à fait purs, nous avons cherché à combler cette lacune et avons été assez heureux pour y parvenir et pour déterminer avec précision les
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points de fusion des cyanures de potassium et de sodium.
Notre travail se divise tout naturellement en quatre parties :
Première partie : Pression de vapeur des chlorures de potassium, de sodium et de leurs mélanges.
CHAPITRE PREMIER
PRESSION DE VAPEUR DES CHLORURES DE POTASSIUM, DE SODIUM ET DE LEURS MÉLANGES
$ I. — Pression de vapeur saturante du chlorure de potassium pur.
[. — HisToRiQUuE.
En 1866 Bunsen a comparé la volatilité de certains sels en chauffant un poids déterminé de ceux-ci (o g. 1) sur un fil de platine dans la flamme d’un brûleur à gaz auquel il a donné son nom et en mesurant le temps nécessaire au sel pour se volatiliser. -
Ces recherches ont uniquement un caractère qualitatif, de même que celles publiées en 1897 par :
Northon et Roth ({) qui ont complété ce travail.
C’est seulement en 1915 que Bergstromm trouva les points d'ébullition des composés halogénés du potassium.
Points d’ébullition : du chlorure : 1200°, du bromure —1/990de liodure — 14200!
Neggli montra qu'un mélange de carbonate de potassium et de silice chauffé 6o heures de 900 à 1.000° perdait 0 g. 015 de K?20. Des mesures plus précises ont été faites pendant et après la guerre aux Etats-Unis ; elles avaient pour but de
déterminer les conditions les plus favorables à la recupéra-
(:) Nonraon et Rorx, Journal of the amér. chem. Soc., 1897, t. XIX,
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tion de la potasse dans les fours à ciment et les hauts fourneaux. C'est ainsi que :
D. Jakson et J.-J, Morgan (‘) ont étudié en 1921 les pressions de vapeur du chlorure, carbonate, sulfate de potassium et de la potasse, qui sont les formes les plus fréquentes sous lesquelles la potasse est récupérée dans les fours à ciments.
O. Ruff et Mugdan (?) ont trouvé comme pressions de vapeur du chlorure de potassium : 50 mm. à 11200 et 796 mm. à 14190,
Von Wartenberg (?) donne comme pression de vapeur de KCOÏ : 67 mm. 6 à 11332 et 758 mm. à 14150.
Il. — Travaux De D. Jaxson ET J.-J. MorGan
Ces savants ont préféré aux méthodes statiques la méthode dynamique de Wartenberg :
Un volume mesuré de gaz passe à une température connue sur une quantité pesée de substance dont la pression de vapeur doit être déterminée. La quantité de substance volaülisée est calculée par perte de poids et la pression partielle par la relation suivante :
pression de la substance
moléc.-gr. de subst, X pression totale
__ moléc.-gr, de gaz + moléc.-gr. de substance.
Mais cela suppose un gaz saturé de vapeurs salines ce qui ne serait le cas que pour un débit excessivement lent, Il faut donc faire une correction en admettant que le degré de saturation est inversement proportionnel à la vitesse du courant gazeux el mesurer avec soin cette vitesse dans chaque expérience,
(1) D. Jakson et J.-J. Morin, The Journal of industrial a. eng. chem., D'ENITIEeTO: 1921
} Rurk et MuGpa, Zeitschr. anorq. chem., JET, ATOUT (*) Von WanRTENBERG, Zeitschr. Elecktr., 27; 102, (1021:
Il faut également connaître le poids moléculaire du sel à l’état de vapeur. Cette donnée n’est connue que pour le chlorure de potassium dont la molécule est toujours KCI d'après Nernst.
On voit donc que les causes d'erreur ne manquent pas.
D'après les auteurs eux-mêmes on ne saurait compter sur une précision supérieure à 10 0/0.
Voici les résultats obtenus, les pressions étant exprimées
en millimètres de mercure :
à Silicates
Temp. C KoH KCI K°0 de K?SO{ naturels 799° 8 » » » »
On voit que les sels de potassium se rangent par volatilité décroissante dans l’ordre suivant :
hydroxyde, chlorure,:oxyde du carbonate, sulfate, silicates naturels.
Nous avons pensé qu'il pourrait être utile de faire des mesures du même genre sur des mélanges de chlorure de potassium et de chlorure de sodium et sur la sylvinite d’Alsace.
Pour diverses raisons, nous avons préféré à la méthode de Wartenberg, l’ébullition sous une pression déterminée d'azote.
Le fer et le nichrome étant légèrement attaqués par les chlorures alcalins nous avons opéré dans un creuset en graphite Acheson protégé extérieurement par un tube de fer et maintenu dans un tube de porcelaine placé verticalement et
capable de tenir le vide au rouge vif (voir fig. 1).
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Le chauffage était réalisé à l’aide d’un fil de nichrome (métal RNC* d’'Imphy) de 4 à 5 mm. de diamètre parcouru par un courant d'intensité variable. On peut de cette manière atteindre 1200° sans que le fil s’oxyde trop rapidement, ce qui n'est pas le cas avec les fils fins généralement utilisés.
eau froide.
.Pomps à vide et jauge
S— Couple Pt-Pt Fhodie
tube froid en fer
Ja
La constance de la pression était obtenue au dixième de millimètre de mercure grâce à un ballon de verre servant de réservoir régulateur et un jeu de robinets permettant soit de faire le vide à l’aide d’une pompe de Gaede ou d'introduire un volume connu d'azote.
Cette constance était constatée sur un manomètre tronqué observé à l’aide d’un microcathétomètre et la pression mesu-
rée à l’aide d'une jauge de Mac Léod. Un couple platine-pla-
tine rhodié plongeant dans le sel fondu donnait la température à environ 2° près.
Sauf le tube de porcelaine et son bouchon en caoutchouc, tout l'appareil était en verre, les raccords étaient obtenus étanches par soudure du verre.
IT. — GRADUATION DU COUPLE PLATINE-PLATINE RHODIÉ
Nous avons pris comme points de repères :
les températures d’ébullition : de l’eau, de la naphtaline (217°96) du soufre (444°55) en faisant les corrections de pression et en se servant d'un tube en pyrex calorifugé par une double enve-
Couple
loppe entre laquelle on avait fait un bon vide (voir fig. 2). Vide Ainsi que les températures defusion suivantes :
chlorure de potassium (770°); chlorure de sodium (800!) sulfate de potassium (1068°). Entre le point d'ébulhition du soufre et le point
de fusion du chlorure de potas-
Soufre
où naphtaline sium il est commode de prendre comme repère le point de fusion du mélange eutectique composé de : 45 g. de chlorure de potassium fondu et 55 g. de sulfate de soude fondu ; cet eutectique présente un palier très net
dOTAUT IV. — MESURE DU POINT D'EBULLITION.
Dans toutes les expériences, la pression étant fixe, la tem-
pérature s'élevait progressivement jusqu'à un point où elle
restait constante. Lorsque cette constante avait été observée
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pendant 15 minutes, ce palier était considéré comme point d'ébullition du sel ou du mélange de sels contenu dans le creuset. Voici par exemple les résultats obtenus avec le chlorure de potassium PURie
Pression de vapeur de KC]| pur.
26 — T— 25 = | @= Points de D. Jackson 24 et J. Morgan 23 | 2 T 18 a [=] = Sn LES No 2 16 ES T e 13 © 12 + [= CU ein à 10 | = Cu 8 ft 1 ® +: ta 7 K 6} L 5 x fa 2f (Rs : ® 0 9 000000900000 e00c0ce0cs-e N OO — D NR G =" MN 1% D RI0 = OP N DR PO 10 10 0 1DIOID CII ISIO IQ ND — em Températures Fig. 3.
Pressions en mm. de mercure :
0,4 ü,6 0,3 1 2 2 HE 3,5
Températures :
7989 8100 8100 8300 8500 8620 8700 8900 Pressions en mm. de mercure :
5 5 6,3 7 8,3 10 13 10,5 19 Températures :
ÉTUDE DE QUELQUES SELS DE POTASSIUM ET DE SODIUM (o)
Ces résultats peuvent se résumer par une courbe (fig. 3). Les tensions de vapeur calculées par Jackson et Morgan d’après les densités sont un peu supérieures : j
1 mm, 5 à 8000 et 8 mm. 3 à 9450.
La concordance peut cependant être considérée comme très satisfaisante étant données les difficultés inhérentes à ce genre de mesures.
$ II. Pression de vapeur du chlorure de sodium pur.
En 1917, Ruff (3) donne comme pression de vapeur :
64 mm. à 1 1609 = 760 mm. à 1 4500
Pression de vapeur d' Na CI pur
A7 L 16 SUIS ET Dis = 12 EX SC) BU 19 OR A > 1 | RRISESRSESSRSESSRIESS Températures Fiat 4,
En 1921 Von Wartenberg (4) trouve :
50,3 mm. à 11500 707 mm. à 14500
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Avec la même méthode et le même appareil que pour le chlorure de potassium nous avons obtenu avec le chlorure de sodium (fig. 4).
Pression en mm. de mercure :
0,04 CH MAD CNT DOCS UT 5,6
- Températures :
8200 8400 8540 8940 9150 g4o0 g6o9 r oo?
Pression en mm. de mercure :
ë RS MEANS DOS
Températures :
$S II. — Pression de vapeur de mélanges de chlorure de potassium et de sodium.
Ici le couple platine-platine rhodié doit être plongé dans le mélange fondu et non dans la vapeur comme dans le cas sels purs.
Nous avons cru intéressant de prendre la composition de la vapeur des mélanges au point d'ébullition, c'est à cette fin que nous prenons, à l’aide d’un tube froid (en fer avec un courant d'eau froide à l'intérieur) descendu pendant 10 à 19 minutes lorsque la température est constante au point d'ébullition, une prise d'essai gräce à la condensation des vapeurs sur ce tube froid.
Cette prise d'essai ne portant Jamais sur plus de o GT D la composition du mélange fondu (50 à 6o gr.) reste constante.
Ces résultats obtenus avec les mélanges de chlorure de potassium et de sodium sont résumés dans les tableaux cidessous qui donnent les températures d'ébullition en fone-
tion de la composition pour trois pressions différentes : 3,49;
bras
2,44 et 1,08 mm. La courbe en pointllé représente la composition de la vapeur pour la pression 3,49 (fig. 5).
DRE 1 I 0 LAN SN es one Composition Point d’ébullition Composition du mélange sous les pressions de la vapeur RS ee RO RSR en prise d'essais faite sous le point
d'ébullition à 3,49 mm.
KCI o/o[NaClo/ol1,08 mm.| 2,44 3,49
KCI o/o
100 0 8300 869° 8go° 100 0 827 870 890 .
90,5 9,9 838 875 896 |99,98 o/o KCI à 896 80 20 8/42 880 902 |94 o/o KCI à go2° 65 35 850 890 915 |84 o[o KCI à 9150 50 50 865 904 925 |61 à 65 0/0 à 925° 35 65 935
Lo 60 875 QI 935 |53 o/o à 935°
Na CI pour 100
Fig. 5.
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Un échantillon de sylvinite d'Alsace provenant de la mine Amélie et titrant 65 0/0 de chlorure de potassium a fourni des points qui sont venus se placer sensiblement sur les trois courbes ; la composition correspondante de la vapeur étant 85 0/o et le mélange à 85 donnant une vapeur à 95 0/0, on voit qu'il est possible de séparer les deux chlorures par distillation fractionnée dans un appareil possédant quelques plateaux seulement.
ACTION DU FER SUR LES SELS ALCALINS
Dans nos précédentes expériences sur les tensions de vapeur nous fondions le chlorure de potassium dans un tube de fer. Or dès 800° nous avons pu constater l'attaque de ces tubes ; une quantité de chlorure ferreux et de chlorure ferrique, qui augmente avec le temps, se forme dans cette réaction.
Le sel fondu nous a donné dans le vide un précipité légèrement verdâtre d'hydroxyde ferreux avec l’'ammoniaque. Ceci nous a conduit à admettre la réaction :
Fe + 2KCI + FeCl + 2K — 115,9 calorics
2KCI = 208,1 Chaleur de format. ec — 822
Pour justifier entièrement cette formule il fallait mettre en évidence la présence du métal alcalin non combiné. Nous n'y sommes point parvenu par distillation dans le vide car du chlorure alcalin et surtout du chlorure ferreux et ferrique se volatilisent en même temps, de sorte qu’on les retrouve sur un tube froid (en silice) avec du fer produit dans la phase gazeuse par la réaction inverse.
Cependant, après maintes difficultés, nous y avons réussi, en chauffant le mélange chlorure de potassium et fer vers 900 pendant deux à trois heures dans un appareil tenant le vide au 1/1 000 mm. de mercure. Après refroidissement, on le mettait en communication avec un tube contenant de l’eau
distillée exempte de gaz, il se produisait un léger dégage-
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ment d'hydrogène que l’on a pu recueillir à l’aide d’une trompe à mercure et mesurer dans une éprouvette graduée.
Ainsi : 20 g. de fer pur (obtenu par réduction à l'aide de l'hydrogène de l’oxyde ferrique précipité) chauffés pendant deux à trois heures avec 20 g..de chlorure de potassium pur dans un vide de r: mm. de mercure nous ont donné :
1° Dans un essai fait à 1000° : 4,5 cm° de gaz, sur ce volume de gaz on a trouvé 3,9 cm° d'hydrogène à l’eudiomètre. Ces 3,9 cm* d'hydrogène correspondent à :
22,4 2° Dans un essai fait à 900 : 7,1 cm de gaz, sur ce volume de gaz, nous avons trouvé 6 cm° d'hydrogène qui
X 0,0039 — 0,013 g. de potassium.
correspondent à :
HO : ; LE X 0,0039 = 0,02 g. de potassium.
DO Un autre essai avec du fer seul chauffé à r o00° et mis en communication à froid avec le tube à eau, n’a fourni aucun n ire L “ " ? Aa Pi 4 " > 7: D Pa dégagement d'hydrogène. Donc le dégagement d hydrogène ne peut s'expliquer d’une façon simple que par la présence du métal alcalin.
Avec le chlorure de sodium on obtient dans des conditions
identiques la même réaction.
En remplaçant les chlorures par les bromures ou iodures alcalins, les résultats sont du même ordre, les sels de fer
correspondants étant très volatils.
Avec les fluorures, on obtient, en chauffant deux à trois heures dans le vide un peu au-dessus du point de fusion c'est-à-dire vers 1000 un petit dépôt de potassium métallique sur un tube froid (Pour 20 gr. de Fe et 20 gr. de KF on
a eu 1 à 2 gr. de potassium).
Fe + 2MF FeF? + 2M (M étant soit le sodium ou le potassium)
Le fluorure de fer est en effet moins volatil que les chlorures, bromures, iodures ; il ne se volatilise qu'au-dessus de 1100° en petits prismes blanes. Les quantités de chaleur mises en jeu sont du même ordre de grandeur avec tous les composés halogénés et elles ne permettent en aucune manière d'expliquer les faits observés tandis que la destruction continuelle de l'équilibre par un départ rapide d’un élément beaucoup plus volatil que les autres aurait certainement permis de prévoir non seulement la mise en.liberté de métal alcalin mais encore son dégagement très lent, la concentration suffisante pour maintenir l’équilibreétant certainement très petite. Le fer décompose également dans le vide tous les sels minéraux des métaux alcalins, en général aux environs du point de fusion du sel. À en juger par les produits formés, la réaction paraît souvent très complexe, mais elle peut toujours s’expliquer par une simple substitution de métal fixe à un métal volatil suivie de la décomposition du sel de fer instable à Ja
température à laquelle on opère.
Dispositif expérimental. — Toutes les expériences relatives au déplacement des métaux alcalins par le fer ont été faites avec des sels purs préalablement fondus et du fer pur obtenu par réduction de l’oxyde ferrique précipité. Le mélange intime sel et fer en excès (20 à 30 g. de sel + 20 à 30 g. de fer) contenu dans un tube de fer de 15 à 20 cm. de long, 20 à 30 mm. de diamètre, bouché d’un côté par une rondelle de fer soudée d’une manière autogène était placé dans un tube de nichrome RNC3 des aciéries d’Imphy, de 5 mm. d'épaisseur et 50 cm, de long fermé à un bout et tenant le vide même à haute température (fig. 6).
Ce tube malgré son prix d'achat élevé est beaucoup plus économique que les tubes de porcelaine qui cassent fréquemment. Pour éviter les projections lorsqu'on commence à
faire le vide, nous comprimons le mélange de sel et de fer
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dans le tube de fer et plaçgons par dessus un tampon en fil de fer fin. |
Le métal alcalin est recueilli sur un tube en silice dans lequel circulait un courant d’eau froide. Le chauffage était obtenu à l’aide d’un four électrique à enroulement de fil de
Trompe à mercure <—
— Pompe de Gaede
itube de nichrome
tube froid en silice
bouchon en fils de for
Couple
Four
electrique
ce0cec0000 600600000000
tube en fer
Fig. 6.
nichrome de 4 mm. de diamètre dans lequel on faisait passer
un courant de 50 à 200. ampères sous 4 à 28 volts obtenu avec un transformateur.
Résultats. — Les nitrates alcalins chauffés entre 500% et 6oo° dans un vide de r mm. de mercure, donnent un peu de
métal alcalin qui se condense sur le tube froid (1 g. de
sodium pour le mélange : ro g. de nitrate de sodiumavec 10 g. de fer).
Mais il ÿ a quelquefois explosion, surtout avec le nitrate de potasse ; en chauffant plus haut on aurait au rouge :
KNO3 + KNO2+ O au rouge-blanc :
KNOS > K?0 + K?@ LE O +N.
Si on à pas chauffé au-dessus de.Goof?, les gaz recueillis à l’aide d’une trompe à mercure contiennent au moins 90 0/0 d'azote. Dans le tube de fer reste un résidu de Fe?03. Donc on peut écrire : |
MNOS Fe + Fe?0? L M LN.
Avec les carbonates alcalins, le fer nous a donné des 900 dans un vide de 1 mm. de mercure, un fort dépôt de métal. Le tube de fer était percé par endroits.
Les gaz recueillis sont à proportion égale, de l’oxyde de carbone et du gaz carbonique. Dans le résidu nous n'avons
Jamais eu que des traces de carbure de fer, sa majorité étant
_de l’oxyde ferrique.
On peut donc écrire la réaction :
2M2CO3 + 2Fe > Fe20? + CO + CO? + 4M.
Le rendement est presque quantitatif en chauffant pendant deux heures vers 1.000!
Remarque. — Si l’on n'enlève pas assez vite l’'oxyde de carbone (c'est-à-dire si la pompe à vide n’a pas un débit suffisant) celui-ci peut réagir au rouge sur le métal alcalin en donnant des croconates et rhodizonates alcalins qui sont
explosifs.
Les cyanures alcalins. — Chauffés pendant deux heures vers 600° avec du fer en grenailles ou en poudre et dans un
vide de 1: mm. de mercure ont donné du métal alcalin avec
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un rendement quantitatif et un résidu de carbure de fer ; les gaz dégagés pendant la réaction contenaient go à g5 o/o d'azote : )
2MCN + Fe + 2M + N? + carbure de fer.
On pourrait ainsi expliquer la carburation du fer plongé dans des chlorures alcalins fondus par addition de cyanure alcalin, en ce sens que d'après A. Portevin () la teneur en carbone superficielle d'un acier dur s’abaisse moins vite et que du fer pur placé en même temps dans le bain se carbure superficiellement. Mais dans ce cas on n’aurait pas de métal alcalin, celui-ci s'oxydant à l'air.
Le déplacement du métal des cyanures alealins par le fer a été indiqué en 1917 par John E. Bucker (?) qui a surtout
étudié la réaction inverse.
Les sulfates alcalins — D'après Moissan (%) du fer divisé donne avec du sulfate de potasse au rouge sombre, de la potasse, du protoxyde et du protosulfure de fer.
Or, en chauffant au rouge vif (vers 10007) le mélange de fer plus sulfate alcalin pendant deux à trois heures dans un vide de o mm,1 à 1 mm. de mercure, nous avons obtenu sur le tube froid un fort dépôt de métal alcalin (Rendement quantitatif).
Le tube de fer contenant le mélange a été complètement percé et le résidu contenait:
Beaucoup de sulfate de fer — du sulfure de fer — un peu d'oxyde de fer — du fer en excès.
Pendant la réaction, nous avons recueilli quelques centimètres cubes de gaz à l’aide d'une trompe à mercure ; l’ana-
lyse nous a donné : anhydride sulfureux + oxygène. Pour
(!} Ponrevin, GC R., 158, 1 025, 1914.
(©) The fixation of nitrogen. The Journal of industrial and engenineer-ing chemistry, p 223, vol. 0, n° 3, mars 1917.
() H. Morssan, Traité de chimie minérale, t. I, p. 119, 1904.
ds Bi
18 cm° de gaz dégagés vers 1.000, nous avons trouvé 10 cm? d'SO? et 8 cm® d’O?.
En faisant des essais à différentes températures, on remarque que plus la température est haute, plus on a de gaz. Il nous a été possible de mettre en évidence la formation intermédiaire de sulfate ferreux. En employant un excès de sulfate alcalin et en ne prolongeant pas trop le chauffage, on retrouve dans l’épais creuset de fer utilisé comme récipient, un mélange de sulfate de fer et de sulfate alcalin qui, sans doute, le stabilise par dissolution ou par formation d’un sel double. Nous avons donc le droit de représenter la réaction de la manière suivante :
- M?S0: + Fe FeSO* -- M2 après quoi, si l’on continue à chauffer au rouge vif : 2FeS0+— 2FeO + 2S02 + 02 comme l’oxyde de fer est en présence d'oxygène : O + 2FeO = Fe20?
en partie, car SO? réagit aussi, d’après Marie (1) sur FeO en donnant :
3FeO + S02> FeS + Fe203 L 0?
la réaction totale serait :
2M?SO* + 3Fe-> Fe203 + SO2-L FeS + 30 H4M.
Il est possible qu’il y ait également formation d'oxyde et de sulfure alcalins, mais ces composés sont détruits par le fer avec mise en liberté de métal alcalin.
Avec un appareil en pyrex semblable à celui utilisé par M. Hackspill (?), pour la préparation des métaux alcalins nous avons pu préparer du potassium et du sodium avec :
Le mélange fer + sulfate de potassium vers 1 000, Et le mélange fer + sulfate de soude vers 9000.
(‘) Marie, Bulletin Sociélé chimique, t. XXII, p. 729. (?) L. HacxspPizz, Bullelin Soc, Chim., 9, 446, 1011.
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La réaction marche avec n'importe quel fer, soit très divisé ou en grosses tournures.
Le vide d'une trompe à eau suffit; avec 50-g. de mélange on obtient en 2 heures un rendement de 8o o/o:en métal alcalin ; mais avec un meilleur vide, la réaction est plus
rapide.
Les résultats précédents nous ont conduit tout naturellement à répéter la célèbre expérience de Gay-Lussac et Thénard (1):
Réduction de la potasse et de la soude par le fer.
Les deux illustres savants opéraient à la température la plus élevée fournie par un four à réverbère, c’est-à-dire entre 1000 et 1200°. La potasse fondue coulait sur de la tournure de fer chauffée au rouge blanc. Le potassium se condensait sur un tube en U en cuivre où cireulait de l'huile de naphte. La réaction était la suivante :
3Fe + 4AKOH + Fe30# L 2K2 + »H2.
Les auteurs avaient remarqué que dans les parties Îles plus chauffées, le fer ne subit aucune altération, et cependant on n'en pouvait conclure que ‘l’on avait trop élevé la température, car si on recommence l'opération à une tem pérature inférieure au rouge-blanc, on n'obtient plus de potassium, mais de la potasse volatilisée sans altération.
L’explication de ce phénamène fut donnée par H. de Ste- Claire Deville (?) :
La potasse en vapeur, en traversant la partie la plus chaude du tube n’agit pas sur le fer, elle se décompose en potassium, hydrogène, oxygène; quand ces gaz arrivent dans la partie moins chaude, une partie de l'oxygène est absorbé par le fer et l’oxyde ainsi formé résiste en partie, car il se
recouvre au contact des premières portions de potassium
(') Gay-Lussac et TaenanD, Recherches Physico-chimiques, 1, 74. (LCR, 16 857, 1857.
d'une couche de potasse fusible qui résulte de la réaction inverse du potassium sur les parties superficielles de l'oxyde. I faut donc faire passer les vapeurs assez rapidement pour déplacer l'équilibre en enlevant l'élément le plus volatil de la réaction, c'est-à-dire le métal alcalin.
C'est ainsi qu'en opérant dans le vide, nous avons pu constater un commencement de réaction vers 50o° et obtenir entre 600? et 650° un rendement de 70 à 80 o/o du métal contenu dans la potasse ou dans la soude.
Au lieu d'avoir un résidu d'oxydè magnétique comme Gay-Lussac et Thénard, nous avions toujours de l’oxyde ferrique; el comme gaz : de l'hydrogène à peu près pur. De sorte qu'on peut représenter ainsi la réaction :
2Fe + 3MOH = Fe?203 + :,5H? + 3M.
L'appareil en verre de M. Hackspill ({) convient parfaitement pour celle opération. Comme avec le sulfate de fer, le vide fourni par une trompe à eau suffit; au début de l’opération, on voit sortir l’eau contenue dans la potasse ou la soude et ensuite les vapeurs de métal alcalin qui ne sont nullement altérées.
En résumé, le fer déplace dans le vide à une température plus ou moins élevée, les métaux alcalins de leurs sels et de leurs hydrates ; dans beaucoup de eas, il est possible de recueillir le métal alcalin, dans d'autres, on ne peut démontrer sa présence que par un dégagement d'hydrogène au
contact de vapeur d’eau.
(') Bullelin de la Société chimique, 4° série, t. IX, p. 446 et Annales de phys. et de chimie, 8 série, t. XXVIII, p. 626, 1918.
CHAPTFRE III
RÉDUCTION DES OXYDES MÉTALLIQUES PAR LES CYANURES ALCALINS
Les propriétés réductrices du cyanure de potassium ont été étudiées pour la première fois par Liebig en 1842 (!).
Ce savant a constaté que les oxydes de fer, de cuivre, d'étain et d'antimoine, jetés en poudre dans du cyanure de potassium fondu sont réduits, par suite de la formation, aux dépens de leur oxygène, de cyanate ou plus exactement
d'isocyanate de potassium :
KON + MO = M + OCNK.
Liebig a utilisé cette propriété pour doser le fer dans les minerais : le minerai pulvérisé et pesé est mélangé avec du cyanure de potassium et le tout porté au rouge. L’alumine et la silice forment la scorie, le fer réduit est séparé par de l’eau froide et pesé.
Si le minerai contient des oxydes de manganèse, ceux-ci n'étant pas réduits par le cyanure, il faut déterminer le manganèse d’une autre manière.
Liebig insiste sur le point que les réductions se font au rouge sombre et sans aucune perte par volatilisation de métal réduit.
En réalité, lorsqu'on opère sans précautions spéciales pour éviter le contact de l'air, il y à en outre formation d’une certaine proportion de potasse variable avec la température et la durée de la chauffe.
(‘) Lies, Annalen der Ghemie und Pharmacie, h1, 285, 1842.
C'est pourquoi nous avons pensé qu'il serait intéressant de reprendre les expériences de Liebig en partant de cyanure de sodium pur du commerce qui tre 98,5 0/0 et en opérant dans le vide.
Mode opératoire. — L'appareil est le même que celui employé précédemment dans les expériences d'action du fer sur les sels alcalins (fig. 6) avec cette seule différence que le tube de fer devant contenir le mélange de cyanure et d'oxyde est remplacé par un creuset d’alundum en raison de l’attaque rapide du fer par les cyanures, comme on l’a vu précédemment. ;
Le tampon de fil de fer fin évitant la projection du mélange dans le tube ne pouvant être employé pour les mêmes raisons, on pastille le mélange de cyanure pulvérisé et d'oxyde en poudre à l’aide d’une presse à main analogue à celles utilisées pour comprimer les combustibles solides avant leur
combustion dans la bombe calorimétrique.
Résultats. — Dans ces conditions, la réduction commence à une température qui varie avec la nature de l’oxyde mais qui est toujours comprise entre le point de fusion du cyanure (960) et 750°. Les produits de la réaction sont, d'une part, des gaz : oxyde de carbone, gaz carbonique et azote, qui peuvent être recueillis en arrêtant la pompe de Gaede et en faisant fonctionner la trompe à mercure : d'autre part, des corps solides : métal de l'oxyde, sodium métallique et carbone très divisé. Ce qui peut se représenter de la manière suivante :
MO + NaCN > M + Na + CO - N?—Q calories
(Q étant en général plus grand que 100) avec décomposition ultérieure d’une partie de l’oxyde de carbone ({) : 2C0+ CO? + C.
{!) Bouvouarp, Ann. de Chimie physique (7), 24, 1907.
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Suivant la nature de l’oxyde, des différences de détail peuvent être constatées, mais les gaz obtenus restent toujours les mêmes, oxyde de carbone, gaz carbonique et azote.
Les oxydes de plomb, d’étain, de cuivre, de nickel’ et de fer sont particulièrement faciles à réduire.
L'oxyde de fer est complètement réduit dès la fusion du cyanure en fournissant sur le tube de silice refroidi par un courant d'eau froide un poids de sodium sensiblement équivalent au poids de fer que l’on retrouve dans-le creuset.
Vers 700°, dans un vide de r mm. de mercure, on peut recueillir à l’aide de la trompe à mercure : du gaz carbonique, de l’oxyde de carbone et de l'azote en volumes à peu près égaux. On à donc :
2NaCN + Fe203 + 2Fe + 2Na + CO? + CO + N2.
Le CO? était identifié par la potasse, le CO par le chlorure cuivreux ammoniacal. Le gaz restant était considéré comme de l’azote.
Si l'on prend un excès d'oxyde, le cyanure disparaît complètement en ne laissant qu'un dépôt de sodium métallique sur le tube froid. Avec un excès de cyanure, l’oxyde est complètement réduit et l'excès de cyanure réagit de nouveau sur le fer comme nous l’avons vu précédemment en donnant :
Fe + 2NaCN — 2Na + N°? + carbure de fer.
Avec le nickel, on obtient les mêmes résultats qu'avec le fer :
3N10 + 2NaCN + 3Ni + 2Na + CO? + CO + N?
mais une petite partie du sodium reste dans le creuset avec le nickel, sans doute sous forme d'alliage.
La litharge est réduite quantitativement dès la fusion du cyanure en donnant :
3PbO + 2NaCn + 2Na + CO + CO? + 3Pb + N?2.
Ici tout le sodium donne, avec le plomb, un alliage qui commence à perdre son sodium vers 700? dans un vide de 1 mm. de mercure.
L'oxyde stannique fournit les mêmes résultats, comme avec le plomb, tout le sodium donne avec l’étain un alliage qui reste sous forme spongieuse dans le creuset d'alundum.
Avèc le bioxyde de manganèse mélangé à du cyanure même en gros excès, le terme final de la réduction est le protoxyde de manganèse, le cyanure reste impuissant en face de ce corps difficile à réduire. Il est probable que l'oxyde de manganèse signalé comme impossible à réduire par Liebig, était du protoxyde que l’on trouve parfois dans les minerais. Comme précédemment, on a un dépôt de sodium métallique sur le tube froid ainsi qu’un dégagement d'oxyde de carbone, de gaz carbonique et d'azote : dans le creuset d’alundum on trouve un résidu vert de protoxyde 'de manganèse.
0 g.3/479 de ce résidu considéré comme du protoxyde de manganèse contenait og.278 de manganèse alors que 0g.3479 de protoxyde de manganèse pur contiennent 0 g.2688 de manganèse. On peut donc écrire la réduction :
3MnO? + 2NaCN + 3MnO + 2Na + CO + CO? + N°.
Le bioxyde de manganèse employé provenait de la calei-
nation de l’oxalate.
Les oxydes de strontium et de baryum sont aussi réduits aux environs de 750° mais le métal alcalino-terreux mis en liberté est volatil dans les conditions de l'expérience et on le retrouve presque quantitativement sur le tube froid en même temps que le sodium sous la forme d'un alliage ayant à peu près la dureté du plomb; un dépôt de baryum et de sodium
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obtenu dans une réduction réalisée à 900° contenait 30 0/0 de baryum.
3BaO + 2NaCN + 3Ba + 2Na + CO? + CO + N2:
3Sr + 2NaCN > 3$r + 2Na + CO?-+ CO + N°2.
Chose curieuse iln'y a pas formation d’azoture, sans doute en raison de la vitesse avec laquelle les vapeurs sont refroidies.
L'alumine, la chaux et la magnésie n'ont pu être réduites d'une façon complète, sans doute du fait que la température est limitée par le point d’ébullition du cvanure de sodium sous la pression très basse à laquelle nous opérions. Toutefois même dans ces derniers essais il a été possible d'idenüifier d'une manière indiscutable l'azote, l'oxyde de carbone, le gaz carbonique et le sodium métallique. Par exemple :
Avec un mélange de 9 g. de cyanure de sodium et 6 g. d'alumine nous avons obtenu un dépôt d'environ 2 g. de sodium après 2 heures de chauffage à 800° et sur 14 em° 8 de gaz recueillis à l’aide de la trompe à mercure on a pu identifier 1: cm3 3 de gaz carbonique; 1 em3 2 d'oxyde de
carbone et 11 em° 3 d’azote.
Nos résultats paraissent à première vue très différents de ceux obtenus par Liebig. Il n'était pas impossible cependant que dans tous les cas il y eut formation d'isocyanate à la condition que ce sel fut instable dans le vide vers 7000. Cette hypothèse a été pleinement vérifiée.
De l’isocyanate de sodium a été préparé suivant la méthode de Liebig (*) : de la litharge jetée par petite portion dans du
cyanure de sodium pur fondu, le cyanure réduit l’oxyde : NaCN + PbO + Pb + OCNNa.
Le résidu pulvérisé repris par de l'alcool à 80 0/0 à ébul-
C) Laëmic, Annales der chem. u. pharim., 38, 108, 184r el 4x, 289 18/42,
lition, dissous de l'isocyanate qui y est un peu soluble, tandis que le cyanure est tout à fait insoluble.
Get isocyanate ne contenant pas plus de 1,4 0/0 d'impuretés a été comprimé sous forme de pastilles de 2 g. environ. Chauffé dans un creuset d’alundum dans le vide de la pompe de Gaede, il a fourni avant la température de 700° un dégagement gazeux qui a duré 0 à 30 minutes, Les produits de cette décomposition étaient : du gaz carbonique, de l'oxyde de carbone, du charbon,. de l'azote et du sodium métallique qui existent tous dans les réductions opérées dans le vide, et il ne restait rien dans le creuset, On peut donc exprimer la réaction de la manière suivante :
2OCNNa = 2CO + N? + 2Na avec décomposition d’une partie de l’oxyde de carbone
en 200 + CO? +C.
L'isocyanate est parfaitement stable au rouge vif sous la pression atmosphérique, mais la diminution de pression favorise sa décomposition qui se fait avec une augmentalion de volume considérable.
LEURS POINTS DE FUSION
Parmi les méthodes de préparation des cyanures de potassium et de sodium, seule celle de Wiggers (!) permet d'obtemr des cyanures à 99 0/0; les autres procédés visant plutôt l'application industrielle où le cyanure à 9 o/o suffit amplement. +
Comme on ne peut obtenir de bons résultats en solution aqueuse Wiggers neutralise une solution de potasse alcoolique par de l'acide cyanhydrique obtenu par l’action de l'acide sulfurique sur le ferrocyanure de potassium. Le cyanure précipite on le lave à l'alcool et on le sèche.
En 1917, John E Bucker (?) dans son étude de la fixation de l’azote a essayé de purifier le cyanure de potassium. Le cyanure en briquette placé dans un tube de cuivre est porté à 1000° sous une pression de 2 mm. de mercure, il distille, on le recueille. Bucker a pu ainsi obtenir dans un essai du cyanure à g9 0/0.
Nous avons essayé de purifier de cette façon du cyanure de sodium du commerce titrant 96 0/0. Le cyanure pastillé (50 g.) placé dans un creuset d’alundun était introduit dans un appareil identique à celui décrit précédemment (figure 6) et chauffé vers 1 000 ; à cette température très peu de Cya-
nure disüllait et se déposait sur le tube froid sous un aspect
( Wiccens, Annales de chem., u. pharm., 29, 65, 1839. (?) Joux Bucxer, The Journ. Of ind. and engin. chem., 05,
identique à celui du verre fondu. Ce cyanure distillé titrait 76 0/0, dans le creuset restait du cyanure titrant de 98,5 à 99 0/0. Les impuretés de notre cyanure : carbonate, cyanate, soude sont en effet plus volatiles que le cyanure luimême.
Ingold (‘) en 1923 a étudié la pression de vapeur du cyanure de sodium, il a trouvé :
Pression en
mm. de
mercure . 12,0 21,4 37 go 300 760 Hempéras
ture CHE 10000 10502 11000 12000 13500 13009
Plusieurs essais ne nous ayant pas permi d'obtenir de cyanure titrant plus de 99 o/o nous avons abandonné cette méthode très délicate en raison des difficultés d’appareillage
à ces températures où le cyanure attaque à peu près toutes
les matières servant à la fabrication des creusets.
Les difficultés d'obtention de cyanure pur proviennent de sa rapide altération à l'air et en solution aqueuse qui rend impossible toute purification par cristallisation dans l'eau.
Les dissolutions de cyanure de potassium ou de sodium sont alcalines et ont l’odeur d’acide cyanhydrique elles s’altèrent lentement à froid en donnant :
KCN + 2H20 > KHCO? + NI réaction qui est très accélérée par la chaleur. Le tout est de trouver un liquide où le cyanure soit soluble et qui ne contienne aucun élément susceptible de l’altérer.
Nous avous pensé à l’ammoniac liquide qui est assez facile à obtenir pur.
J. Bronn eu 1905 dans son ouvrage sur la solubilité des
sels dans l’ammoniac liquide (?) donne les cyanures de potas-
(‘) IxGozp, J. Chem. Soc. (London), 123, 885, 1923. (2) J. Bron, Verflüssigtes ammoniak als Lœsungsmillel, 1905, p. 86. Julius Springer, Berlin.
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sium et de sodium comme insolubles dans ce liquide (1).
Or dans 100 cm? d'ammoniac liquide nous avons pu dissoudre à ébullition c'est-à-dire vers — 33° : 3 g. 79 de cyanure de potassium ; de même le cyanure de sodium s’y dissout à raison de 3,7 0/0. Les impuretés du cyanure : carbonate, soude, cyanate sont moins solubles dans l’ammoniac liquide : 0,06 ; 0,90 et 0,10 0/0.
Il est donc possible de purifier le cyanure du commerce par cristallisations dans l’ammoniac liquide. Nous sommes arrivé en partant des cyanures de potassium ou de sodium du commerce à 99 0/0 à obtenir après deux cristallisations du cyanure à 99,5 0/o et après une troisième cristallisation un sel absolument pur.
Mode opératoire. — Le cyanure pulvérisé (5 à 10 g.) et séché dans le vide sur l'acide sulfurique est introduit dans le tube n° 1 d’un appareil en verre (fig. 7) du coton de verre l’empêche de tomber dans le petit tube inférieur. On rebouche le tube et fait passer de l’ammoniac pur et séché sur du sodium en ouvrant les robinets R, et R,, R, étant fermé, quand l'appareil est purgé par l’ammoniac on ie refroidit à — 80° à l’aide d’un mélange de neige carbonique et d’acétone. On laisse 150 à 200 cm d’ammoniac se liquéfier sur le cyanure, ensuite on ferme R, et retire le mélange réfrigérant de manière à laisser l'appareil se réchauffer (pour empêcher le givre de recouvrir le tube il est pratique si l’on veut bien voir l’intérieur du tube d'isoler celui-ci de l'humidité en l’introduisant dans une grosse éprouvette contenant un peu de chlorure de calcium et en fermant tout orifice avec du coton). Quand lammoniac à bouilli pendant quelques minutes, on ouvre le robinet R,; en fermant R,, la pression de l’ammoniac fait passer dans l'appareil n° > la solution de
(!} En outre Wilton D. R. P. 113075 préconise une purification des cyanures alcalins par un traitement à l’ammoniac liquide ; mais ce brevet est suffisamment vague pour qu'on ne sache si c’est le cyanure qui se dissout ou bien les impuretés.
cyanure filtrée par le coton de verre, les robinets POUR étant ouverts. On laisse évaporer la moitié de la solution (te cristallisation) et fait passer comme précédemment le restant de la solution dans l'appareil (3) où on laisse évaporer le 1/3 de l’ammoniac (2° cristallisation), le reste passant dans la fiole conique (4) après filtration par le coton de verre en fermant R, et R, et laissant R. ouvert.
Dans le tube n° > la première cristallisation donne du cyanure titrant 96 à 97 0/0. Dans le tube n° 3 le cyanure de la deuxième cristallisation titre 99 et 99,9 0/0.
Enfin la troisième cristallisation obtenue par l'évaporation
NH; pur
séché sur du Na
Acétoné
Fig"
du reste de la solution dans la fiole n° 4 donne 2 à 3 g. de cyanure à 100 pour 100.
Tous les dosages furent faits avec la méthode volumétrique à l'argent de Liebig.
Point de fusion des cyanures de potassium'et de sodium.
Tous les auteurs ayant publié des études sur les cyanures avant 1912 mentionnent seulement que les cyanures fondent
au rouge sans donner d'indications plus précises.
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En 1912, Wilhelm Truthe (‘) qui étudia des courbes de fusion de mélanges de cyanures et d’autres sels donne les points de fusion des cyanures de potassium et de sodium :
Point de fusion du cyanure de sodium : 56107,
Point de fusion du cyanure de potassium : 622,
Les points de fusion étant déterminés à l’aide d’un couple platine-platine rhodié gradué d’après les points de fusion du zinc (232), de l’étain (4x9?) et de l’antimoine (6240).
Mas les cyanures analysés par Wilhelm Truthe conte-
paient :
Potassium . . 58,01 oo Sodium. . 45,57 o/o Cyanogène . , 39,9 0/0 Cyanogène . 91,53 0/0 Cyanure de po- Cyanure de lassium , . 96,05 o/o sodium , 97,10 o/o
Par fusion cet auteur observait pour :
Le cyanure de potassium une perte de poids de 3,27 0/0 pour le cyanure de sodium une perte de poids de 2,50 yat correspondant au pourcentage d'impuretés contenues respectivement dans chaque cyanure. Aussi Truthe prétendait-il que ces impuretés étaient seulement de l'eau et il séchait ses cyanures à 10° dans une atmosphère d'azote avant de s’en servir. Pour la détermination des points de fusion l’auteur fondait les sels dans des tubes à essais en verre d’'Iéna contenus dans un bain de sable et dans un courant d'azote : le couple était lui-même protégé par un tube en verre d'Iéna.
Etant donnée la pureté plutôt incertaine de ces cyanures et l’attaque rapide du verre d'Iéna par ceux-ci; il nous à paru utile de recommencer les déterminations de Wilhelm Truthe en uülisant les cyanures à 100 0/0 préparés précédemment et contenus dans des matériaux inattaquables
dans les conditions de l'expérience.
() Waicnezu Taurue, Zeitschrift f. anorgan. chemie, 76, 131, 1912.
Matériaux employés. — A surfaces égales, des lames de platine, d'or, d'argent et du cuivre immergées séparément pendant 10 minutes dans un bain de cyanure de sodium (à 98 0/0) fondu perdent en poids :
4,23 0/0 de platine ; 6,8 o/o de cuivre.
Seuls l’argent et l’or n’ont pas été attaqués.
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Fig. 8.
On a donc construit un couple or-argent dont la d. d.p. entre deux intervalles de température est plus petite que celle du couple platine-platine rhodié, mais les lectures des températures ont été facilitées par l'emploi d’un galvanomètre plus sensible. Ce couple à été gradué en prenant les points de repères indiqués précédemment lors de Ta œraduation des
couples ainsi que le point de fusion du chlorure de cæsium
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(6339), et le point de fusion de l'iodure de potassium (7050).
Le cyanure était contenu dans un creuset d'argent vierge de 30 mm. de hauteur sur 25 mm. de diamètre supérieur.
Ce creuset d'argent maintenu au centre d’un tube de pyrex protégé intérieurement par un tube de fer pour éviter son écrasement était chauffé dans un courant d’azote pur et séché sur la potasse et l’acide sulfurique.
L'agitation du couple était obtenue grâce à l'élasticité du bouchon de caoutchouc le supportant (voir fig. 8).
Résultats obtenus. — Point de fusion du cyanure de potassium à 96 0/0 : 6260.
Point de fusion du cyanure de sodium à 98 0/0 : 5600.
Point de fusion du cyanure de sodium à 100 0/0 :
Echauffement : 5640: Refroidissement : 56305 : Moyenne : 563095.
Point de fusion du cyanure de potassium à 100 oo :
Echauffement : 636° : Refroidissement : 6330: Moyenne : 63405.
Nous avons pu enregistrer à l'aide d’un galvanomètre enregistreur, système Rengade, les courbes de fusion des cyanures de potassium et de sodium en prenant comme repères les courbes de fusion de l'iodure de potassium (F = 7050) et de l’eutectique 45 g. de chlorure de potassium fondu avec 55 g. de sulfate de soude fondu FE Sr couple employé était toujours le couple or-argent, l'or étant tout à fait inaltérable, l'argent devenant seulement un peu cassant au bout d’une dizaine d'opérations.
En agitant régulièrement le couple dans le sel fondu et en ayant soin de ne pas laisser la soudure toucher le creuset, on obtient des courbes assez nettes, mais le palier est difficile à fixer avec précision ; ceci est probablement dû à la mauvaise conductibilité du cyanure fondu.
CONCLUSIONS
En résumé voici les principaux résultats obtenus :
1° Les pressions de vapeur saturante des chlorures purs de potassium et de sodium ont été déterminées dans un large intervalle de température. La courbe des pressions de vapeur des mélanges en toutes proportions de KCI et NaCI a été construite de même que celle représentant les variations de composition de la phase gazeuse (courbes de Baily). Ce graphique montre la possibilité de séparer les deux chlorures par distillation fractionnée.
2° Le fer déplace dans le vide à une température plus ou moins élevée, les métaux alcalins de leurs sels et de leurs hydrates : 2KX + Fe — FeX? + 2K, dans beaucoup de cas il est possible de recueillir le métal alcalin, par exempleïavec les sulfates, cyanures, carbonates, hydroxydes ; dans d’autres cas (composés halogénés), on ne peut démontrer sa présence que par un dégagement d'hydrogène au contact de vapeur d’eau.
3° Les cyanures de potassium et de sodium réduisent dans le vide les oxydes métalliques à une température variable avec la nature de l’oxyde mais qui est toujours comprise entre 560! (point de fusion du cyanure) et 750°. Les produits de la réaction sont : CO, CO?, N° et des corps solides : métal de l’oxyde, sodium métallique et carbone très divisé. Ce qui peut se représenter de la manière suivante :
MO + NaCN > M + Na + CO + N°
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